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Rapporto della Commissione nominata dal R. Istituto Lombardo 
di Scienze e Lettere per riferire sul concorso. al premio 
ordinario Cagnola pel r898 sul tema « Esposizione . cri- 
tica della teoria della dissociazione elettrica, principalmente 
in riguardo alle prove sperimentali di tutte le sue dedu- 
zioni. Illustrare la teoria con nuove esperienze là Nona 
sembra che di esse vi sia più bisogno. 


( Commissari: L. GABBA, G. K6RNER, O. MURANI relatore 3 


Due sole Memorie vennero presentate per il concorso al 
premio di fondazione Cagnola sul tema: « Esposizione critica 
della teoria della dissociazione elettrica, principalmente in ri- 
guardo alle prove sperimentali di tutte le sue deduzioni. Illu- 
strare la teoria con nuove esperienze là dove sembra che di 
esse vi sia più bisogno. » La prima di esse. ..... 

Di ben altro interesse è la seconda Memoria, che reca il 
motto: Valeami il lungo studio e il grande amore. In essa la 
quistione è trattata non solo con grande estensione (lo scritto 
consta di 471 pagine), ma ancora con profondità di cognizioni 
e rara sagacia di osservazioni critiche. Il tema è preso a svol. 


gere dalle sue origini: ricordata la teoria del van’ t Hoff, 








È le VI 
fu. .. secondo la quale nelle soluzioni diluite i corpi disciolti si tro- 


; vano allo stato di gas; e detto coin’ essa permetta di calcolare 


La il peso molecolare de’ corpi disciolti, l’ autore entra propria- 

4 È . mente nell'argomento notando che per certi composti, e spe- 

: | i A de 

A cialmente per gli elettroliti, il peso molecolare dedotto dalle | 


proprietà delle loro soluzioni acquose non coincide con quello 
determinato con altri metodi, e che si deduce dalla formula 
chimica. Questa circostanza, e l’ osservazione che basta la più 
piccola forza elettromotrice a far passare la corrente in un 
elettrolito, avevano di già condotto il Clausius a formulare 

un’ ipotesi diversa da quella del Grotthus sulla conduttività 
elettrolitica: l’ Arrhenius dal suo canto, osservando che la con- 
duttività molecolare cresce con la diluizione, e che le anomalie 

de’ valori della pressione osmotica, de’ punti di congelamento, 

di ebollizione, ecc., ecc. si riscontrano soltanto nelle soluzioni 
elettrolitiche, fu indotto. a pensare che in queste gli acidi e i 

sali si trovino dissociati ne’ loro elementi, tanto meglio quanto 

più esse siano diluite. 


Questa ipotesi della dissociazione elettrolitica venne sotto- 





posta a molti studi teorici e a numerose prove sperimentali, 
delle quali alcune riuscirono favorevoli alla presenza di ioni 
liberi nelle soluzioni, e alcune altre parvero invece oppugnarla. 
n Bisognava vedere se, per una data soluzione, il grado di dis- 
sociazione invocato a spiegare, per esempio, un fenomeno 


termico, fosse lo stesso di quello che occorre per dar ragione di un 


“fl fenomeno di ordine diverso. L’ autore espone compiutamente, a 
ì tale riguardo, le deduzioni teoriche e gli studi sperimentali, divi- 
“ dendo la Memoria in vari capitoli, nei quali tratia partitamente dei 


fenomeni meccanici (pressione osmotica), di quelli ottici, termici, 
elettrici, addotti in favore o contro la ipotesi di Arrhenius, 


approfondendo la questione con nuove prove sperimentali e con 











rigoroso esame critico. L'ultimo capitolo è un largo riassunto delle 


cose esposte e discusse negli altri, e contiene le conclusioni generali. 

Non è possibile, con brevi parole, di seguire l’ autore 
nella interessante esposizione di tanti sperimenti, di tante de- 
duzioni; ma questo si può affermare che la conoscenza della 
materia non si potrebbe in lui desiderare maggiore, nè più 
accurato l’ esame critico de’ fatti addotti in favore o contro 
l'ipotesi della dissociazione elettrolitica ; cosicchè quest’ opera 
si merita di essere qualificata per una riunione di quanto fu 
detto e pensato intorno a tale importantissimo argomento, e la 
nostra letteratura scientifica, con la sua pubblicazione, si ar- 
ricchirà di un bel lavoro, che sarà di non poco ‘ajuto a_ chi 
volesse intraprendere studi e rieerche di questa specie. Nel- 
l’autore poi si vede uno scienziato che da lungo tempo e con 
amore segue quest’ ordine di studi, e che l’ arte dello speri- 
mentare conosce assai bene. La Commissione, pur riservando 
ogni giudizio sulle conclusioni a cui è pervenuto l’ autore, le 
quali non sono del tutto favorevoli alla teoria della dissociazione 
elettrolitica, è unanime nel proporre all’ Istituto, che alla Me- 
moria, pe’ pregi suoi, sia conferito il premio con la relativa 
medaglia. Prima però di chiudere la relazione, essa esprime il 
desiderio che, pubblicando il lavoro, 1’ autore completi i resultati 
delle sue esperienze sulla velocità de’ raggi catodici, che per 


ristrettezza di tempo non furono condotte a termine. 


Letto ed approvato nell’ adunanza del 15 dicembre 1898. 
Aperta la scheda annessa alla Memoria: « Valgami il 
lungo studio e il grande amore », se ne trovarono autori i 
signori ANGELO BATTELLI ed ANNIBALE STEFANINI, ai quali 
venne quindi conferito il premio di L. 2500 colla medaglia 


d'oro del valore di L. 500. 
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Le proprietà fisiche dell’ acqua e di altri liquidi puri sono 
notevolmente diverse da quelle delle soluzioni. Così il punto 
di congelazione, quello di ebollizione, la tensione del vapore, 
la conduttività elettrica, il poter rifrangente delle soluzioni, di- 
pendono essenzialmente dalla quantità e dalla qualità della so- 
stanza disciolta; ed è ben noto che, per esempio, i lavori del 
De Coppet e del Raoult mostrarono come si possano dedurre 
i pesi molecolari dei composti chimici dall’ abbassamento che 
essi producono nel punto di congelazione delle soluzioni, o 
dalla diminuzione della tensione del vapore. 

Una serie interessantissima di nuovi studi, che accrebbero 
notevolmente le cognizioni sulle proprietà e sulla natura delle 
soluzioni, si deve alla teoria della pressione osmotica del 
van’ t Hoff, secondo la quale i corpi disciolti si troverebbero,’ 
nelle soluzioni, allo stato di gas. 

Da questa teoria si ha pure il modo di calcolare il peso 


molecolare di una sostanza disciolta in un liquido; ma per 












molti corpi, e specialmente per i sali minerali e gli acidi, i. 


pesi molecolari dedotti dalle indicate proprietà delle loro solu- 


rt zioni acquose non concordano spesso con quelli ottenuti con 
n altri metodi e dalla formula chimica. 

“ D'altronde i fatti osservati sulla conduttività elettrica delle 
Ne. soluzioni, e specialmente quello che la più piccola f. e. m. ba- 
| sta a far passare la corrente in un elettrolito, avevano con: 

“ag dotto il Clausius (*) a sostituire altre ipotesi a quelle del 

Grotthus sulla scomposizione delle soluzioni per effetto della 
| ne corrente. E l’ Arrhenius (*) osservando che la conduttività mo- 


lecolare cresce con la diluizione, e che le anomalie che si pre- 

sentano nella pressione osmotica, nell’ abbassamento del punto 
E di congelazione ecc., si riscontrano soltanto nelle soluzioni 
elettrolitiche, suppose che nelle soluzioni i sali e gli acidi si 
trovino dissociati nei loro elementi, e ciò tanto più completa- 
mente quanto più la soluzione è diluita. 

Questa ipotesi della dissociazione elettrolitica, attribuita ad 
Arrhenius quantunque già proposta da altri, è stata sottomessa 
a una svariatissima serie di studi teorici e di prove e di de- 
duzioni sperimentali, alcune delle quali son riuscite favorevoli, 
altre contrarie al concetto fondamentale dell’ esistenza degli 
ioni liberi nelle soluzioni. E tali prove e tali deduzioni si ri- 
feriscono a fatti sperimentali di natura così differente, che per 
acquistare una chiara idea dello stato attuale della questione 
converrà fare uno studio separato di ciascuna classe di quei 
fenomeni, i quali, a nostro modo di vedere, si possono distin- 


‘guere in fenomeni meccanici, ottici, termici ed elettrici. 





(1) Pogg. Ann. 101, p. 338, 1897. 
(2) Zeits. f. phys. Chem. 1, p. 631, 1887. 








Avvertiamo pertanto che nell’ esporre le prove sperimentali 
e teoriche addotte in favore e contro la tcoria della dissociazione 
elettrolitica, ci asterremo, quando ciò non sia assolutamente ne- 
cessario, dal riportare le descrizioni degli apparecchi adoperati 
dai diversi sperimentatori, e soltanto accenneremo brevemente 
al metodo sperimentale seguìto, per non interrompere troppo 
frequentemente il filo del ragionamento, e anche per non au- 
mentare di troppo la mole del lavoro. Riteniamo che questa 
omissione non renderà meno intelligibili le questioni trattate; 
del resto le citazioni dei lavori originali, che ci son passati 
sott' occhio, permetterà al lettore di soddisfare, quando voglia, 


al desiderio di conoscere quelle descrizioni. | 
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È. 
Fenomeni meccanici 


es YYe=—_ 


La pressione osmotica 


1. Secondo la teoria di van't Hoff, le molecole dei corpi, 
disciolti in un liquido, esistendo nella soluzione allo stato di 
completa libertà, come se fossero allo stato gasoso, esercitano 
sulle pareti dei recipienti pressioni che debbono obbedire alle 
leggi di Boyle e di Gay-Lussac. Applicando queste leggi e 
quella di Avogadro, dovrà esser quindi possibile determinare 
il peso molecolare di una sostanza qualunque, che sia disciolta 
in un liquido, quando sia conòsciuta la pressione che una so- 
luzione di essa, di concentrazione nota, esercita in un dato 
volume ad una data temperatura. Cotale pressione, che è stata 
chiamata pressione osmotica, si può determinare misurando la 
pressione negli osmometri a membrane semipermeabili realiz- 
zate da Traube (!) e più tardi, in modo assai più pratico, da 


Pfeffer (*), o per mezzo dei fenomeni di turgescenza studiati 


(4) Exper. zur Theorie d. Zellenbild. und Endosmose; Centralbl, 
f. med. Wiss. 1865; Arch. f. Anat. und Physiol. 1867, 
(2) Osmot, Unters. Leipzig, 1887, 
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dal De Vries (!) nelle cellule di alcuni vegetali. E poichè una 





delle principali ragioni addotte a sostegno della teoria ‘della 






dissociazione elettrolitica è che questa teoria medesima serve 






a spiegare le anomalie che si presentano nella determinazione 






del peso molecolare per mezzo della pressione osmotica, è ne- 






cessario accennare come la pressione osmotica stessa fu intesa 






originariamente, e quali spiegazioni ne furon date di poi. 






2. Pfeffer riteneva la pressione osmotica originata non 





solo dall’ affinità della soluzione per l’ acqua, ma anche dalla 





natura della membrana. Secondo Pfeffer, le molecole di ferro- 






cianuro di rame, o della qualunque altra sostanza che forma 






la membrana semipermeabile, attraggono l’ acqua per for- 






mare determinati aggruppamenti regolari, o /agmz; e dalla 






membrana le molecole dell'acqua passerebbero entro la soluzione 





attrattevi dalla sostanza disciolta, mentre la membrana attire- 





rebbe altre molecole d’ acqua per formare nuovi tagmi. Se le 





molecole della sostanza disciolta non possono attraversare la 






membrana, ciò accade perchè esse non hanno la proprietà di 






formare dei tagmi con la membrana stessa. E che di fatto il 






valore della pressione osmotica dipenda dalla natura della mem- 






brana, si riconosce osservando che per una stessa soluzione 






di zucchero all’ 1 per cento, furono trovati da Pfeffer i seguenti 


valori : À 
press. osm. i 
temper. incm. di Hg 
i 13°%,5 Con membrana di ferrocianuro di rame 47.2 a 53.5 
To » bleu di Prussia 37.5 KuioSa 
159,2 » fosfato di calce 26;1 


(1) Zeits: f. phys. Chem. 2, p. 415, 1888, 


ra 
0 
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E per una soluzione decinormale di H,SO, la pressione 
osmotica trovata da Pfeffer con una membrana precipitata fu 
di cm. 192,6, mentre il De Vries coi tonoplasti la trovò di 


Cm. 251,3, invece deliwalore Meorico* 0728 


I) 

3. Nei suoi classici studi sulla dinamica chimica (!) e nella 
sua Memoria « sulla funzione della pressione osmotica nell’ana- 
logia fra le soluzioni e î gas (*) » il van’ t Hoff ritiene invece 
che entro un osmometro, che abbia le pareti permeabili al- 
l’acqua ma non alle molecole della sostanza che vi è disciolta, 
e che sia completamente immerso nell’acqua pura, la pres- 
sione osmotica si desti per la quantità maggiore di acqua che 
entra nell’ osmometro, in seguito all’attrazione che la sostanza 
disciolta esercita sull’acqua. Ossia, per tal cagione l’acqua che pe- 
netra nel recipiente aumenta la pressione sulle pareti interne, fin- 
chè non siasi ottenuto uno stato di equilibrio, il quale mostra come 
la pressione così destata si oppone all’ ingresso di nuova quan- 
tità di acqua. Le proprietà delle soluzioni, osserva il van’ t Hoff, 
si possono dunque studiare in modo perfettamente analogo a 
quello dei gas, in quanto che, ciò che abbiamo chiamato pres- 
stone osmotica corrisponde alla pressione, o come si dice più 
comunemente ma impropriamente, alla /exsione di un gas. 
Infatti nel caso dei gas la pressione è dovuta agli urti delle 
molecole gasose contro le pareti del recipiente, e nel caso 
delle soluzioni, agli urti delle molecole saline contro la mem- 
brana semipermeabile, poichè gli urti delle molecole del solvente, 


essendo uguali ed opposti sulle due faccie, si possono trascurare. 


(11 Etudes d> dymanique chimique, Amsterdam, 1884, pag. 180. 
i E. Cohen. Studieu zur chemischen Dynamik, nach van' t Hoff “s 
Etudes de dyn. chim. 1896, p. 238. 

(2) Phil. Mag. (©) 26, p. 81, 1888, 
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E riguardando la pressiome osmotica come dovuta a una 
Do; causa cinetica, vi deve esser proporzionalità fra il numero de- 
i gli urti nell’ unità di tempo e il numero delle molecole disciolte 
te nell’ unità di volume ; mentre ritenendola dovuta all’ attrazione 
dell’ acqua per parte della sostanza disciolta, il suo valore deve 
1g esser proporzionale al numero delle molecole attrattive che si 


de trovano nell’ unità di volume. 


CE 4, Tutto ciò, mentre serve a far intendere come la pres- 
sione osmotica debba esser proporzionale alla concentrazione 
della soluzione, e come possa ritenersi uguale a quella che la 
sostanza disciolta eserciterebbe se esistesse nello stesso volume 
allo stato di gas, non ci sembra che dia sufficienti indicazioni 
sulla vera natura della pressione osmotica. Ora possiamo am- 
mettere con van’ t Hoff (!), che non è necessario conoscere 
l’intima natura di tale pressione, ma basta sapere che l'ipotesi 
più probabile è che la pressione medesima sia dovuta agli 
urti delle molecole della sostanza disciolta; perchè questa ipotesi 
non fa che esprimere il fatto — constatato sperimentalmente — 
che la pressione osmotica è uguale alla pressione che la so- 
stanza disciolta eserciterebbe se fosse allo stato di gas. Ma 
resta pur sempre la difficoltà che mentre la pressione anzidetta 
viene attribuita agli urti che le molecole della soctanza di- 
sciolta esercitano contro le pareti semipermeabili, si dovrebbe 
per altro ritenere causata dall’ acqua che entra nell’ osmometro. 

Questa difficoltà viene evitata, nella spiegazione che della 


pressione osmotica dà il Le Blanc (?). 


(1) Zeits. f. phys. Chem. 5, p. 174, 1890. 
(2) Lelrbuch der Elektrochemie, Leipzig, Lenier, 1896, 
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Egli dice infatti (1. c. pag. 43): se un tubo di vetro con- 
tenente una soluzione di zucchero, per es., si chiude inferior- 
— mente con una parete semipermeabile e s° immerge nell’ acqua 
pura, l’acqua entrerà nella soluzione; perchè nella soluzione, 
da per. tutto dov’ è presente uno strato superficiale, sono attive 
la pressione superficiale A dell’ acqua (Binnendruck ) e la 
pressione 5 della sostanza disciolta in direzione opposta ad A; 
mentre nell’ acqua pura si ha soltanto la pressione A. Sulla 
membrana semipermeabile si esercita invece la pressione 6, perchè 
essendo essa permeabile all'acqua, non vi si trova alcuna superfi- 
cie di separazione, e perciò non vi è pressione superficiale. Se si 
fa astrazione dalla pressione superficiale dell’ acqua, che agisce 
ugualmente nella soluzione e nell’ acqua pura, è come se su 
tutta la superficie interna della membrana si esercitasse dalla 
sostanza disciolta una pressione verso l’ esterno, mentre nel- 
l'acqua pura la pressione è nulla. La soluzione ha dunque 
la tendenza ad esercitare una pressione verso l’ acqua. E così 
non è necessaria, osserva Le Blanc, alcuna ipotesi di un’at- 
trazione fra solvente e soluzione; ma è soltanto necessaria 


l' ipotesi che le sostanze disciolte si comportino come i gas. 


5. Su questo proposito tuttavia non tutti i fisici sono 
concordi. 

Così il Bouty (!) osserva che mentre la pressione dei gas 
è attribuita ad una energia cinetica di traslazione delle  mole- 
cole gasose, non si può dire altrettanto della pressione osmotica, 
che è visibilmente il resultato di un'attrazione fra la soluzione 
e il solvente, e sembra rappresentare la differenza fra le fres- 


stoni superficiali della soluzione e del solvente puro. 


(1) Journ. de Phys. (3) 4, p. 161, 1895. 


LA 
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Anche Dieterici (!) aveva già espresso l’ opinione che la 
pressione osmotica non possa riguardarsi come necessariamente 
di origine cinetica; ma che le forze cui si deve il lavoro osmo- 
tico sieno da ritenersi derivanti da azioni molecolari ( pres- 
sioni ) fra il sale e il solvente. E se la proporzionalità fra la 
pressione osmotica e la temperatura assoluta, che si verifica nei 
casi in cui sieno applicabili le leggi di Mariotte, di Gay-Lussac 
e di Babo, giustifica, — entro quei limiti — l’ analogia fra lo 
stato gasoso e quello della materia in soluzione, non è tuttavia 
da concludere come effettivamente esistente lo stato gasoso 
per le soluzioni. 

Anzi B. Moore (?) nel fare il calcolo del diametro che do- 
vrebbe avere un tubo capillare, perchè in esso la tensione super- 
ficiale avesse il valore della pressione osmotica, trova il va- 
lore 18 X 107” cm., cioè dell’ ordine dei diametri molecolari ; 
e ritiene quindi che le membrane semipermeabili agiscano per 
capillarità. Ma Ostwald (3) dimostra che ciò non può accet- 
tarsi, perchè fra soluzione e solvente non esiste una superficie 
di separazione, come si richiederebbe per poter applicare a que- 
sti fenomeni osmotici il concetto della capillarità. 

Le Chatelier (*) osserva d’ altra parte che ammettere, con 
van’ t Hoff, l’esistenza di pareti semipermeabili che lascino 
passare un solo corpo, è ricorrere ad un’ipotesi assolutamente 
contraria alla realtà dei fatti. Perchè aspettando il tempo ne- 
cessario per raggiungere lo stato di equilibrio, condizione in- 
dispensabile delle operazioni reversibili, la proporzione dei due 


corpi che attraversano la membrana deve essere esattamente 


(1) Wied. Ann. 45, pp. 207 e 589, 1892. 
(2) Phil. Mag. (5) 38, p. 279, 1894. 
(3) Zeits, f. phys. Chem. 16, p. 171, 1895. 
(4) Journ. de Phys. (3), 3 364, 1894, 
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la stessa; a quel modo che, aspettando quanto tempo è neces- 
sario, sarebbe esattamente la stessa la proporzione -dell’ He 
della C O, che attraversano una membrana di caoutchouc, 
quantunque essa lasci passare più rapidamente l’ idrogeno. 
Invece Herroun (!), mentre non crede che possa parlarsi 
di pressione che le molecole disciolte esercitino in seno a un 
liquido, come se fossero allo stato gasoso; riprende il concetto 
primitivo del van’ t Hoff, e ammette che si tratti di un’ attra- 
zione fra le molecole disciolte e quelle dell’ acqua, che deter- 
mina quest’ ultima a passare entro l’ osmometro fino a rag 
giungere una certa pressione, oltre la quale l’ acqua non en- 
trerà più dalla parete semipermeabile. Non vi è niente d’analogo 
ad una pressione gasosa, la quale, del resto, non potrebbe 
mai determinare un liquido ad entrare nella cellula osmotica ; 
come non si intenderebbe che in un apparecchio per la diffu- 
sione gasosa fosse il gas interno quello, che con la sua pres- 
sione determinasse il gas che è al di fuori ad entrare per 


endosmosi nel recipiente. 


6. Un'idea ingegnosa è quella di Sutherland (è), il quale 
ritiene che una membrana semipermeabile rappresenti una 
struttura guasi-solida, a € maglie, tale che le molecole dell’ acqua 
possano attraversarla vincendo un forte attrito, mentre quelle 
dello zucchero per es., ne sarebbero rimbalzate. La membrana 
risente perciò gli urti delle molecole rimbalzate, e difende da essi 
le molecole dell’ acqua. Se quindi si suppone che una membrana 
semipermeabile separi una soluzione di zucchero dall’ acqua 


pura, le molecole di zucchero si potranno considerare come 


(1) Nature, 55, p. 152, 1896. 
(2) Phil. Mag. (5) 44, p. 493, 1897, 
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sostituenti altrettante molecole d’acqua; ma i loro urti sulle 
molecole acquee contenute nella membrana sono inattivi per 
l’azione difensiva della membrana stessa. Per tal modo le mo- 
lecole dell’ acqua nella membrana ricevono più urti dalla parte 
dell’acqua pura che da quella della soluzione, e l’ acqua stessa 
attraverserà perciò la membrana, fino a che nella soluzione non 
vi sia un eccesso di pressione idrostatica sufficiente a compen- 
sare l'azione non efficace degli urti delle molecole della  so- 
stanza disciolta ; e tal disuguaglianza di pressione, che può 
essere equilibrata idrostaticamente, è, secondo Sutherland, la 


pressione osmotica. 


7. Noteremo finalmente come Lord Rayleigh (!) e Fitzge- 
rald (*) si accordino nel far rilevare quanto sia arbitrario l’am- 
mettere identità di condizione fra la natura dinamica di un gas 
e quella dei corpi disciolti in un liquido, e quanto sia azzardoso 
il supporre che vi abbia somiglianza dinamica reale, là dove non 


vi è che analogia nelle leggi matematiche dei fenomeni studiati. 


8. Terminato questo rapido cenno delle diverse opinioni ma- 
nifestate a proposito della natura della pressione osmotica, ci sia 
permesso di fare sin d’ora qualche osservazione su talune di esse. 

Ci è parso, infatti, meritevole di considerazione l'opinione 
di Le Chatelier, che cioè coll’andar del tempo la pressione in 
un osmometro dovrebbe stabilirsi uguale a quella esterna. 

Non sappiamo che siano state fatte esperienze a questo 


riguardo ; perchè quando si dice che una membrana semiper- 


(1) Citato da Whetam, in Nature 55, p. 151 1896. 
(2) Journ. of. the chem. Soc. Trans. 69, p. 889, 1896, 
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meabile regge alla pressione normale, ad es. dello zucchero, 
s'intende che ciò accada per pochi giorni. 

Esperienze istituite da noi per esaminare la. questione, 
non diedero un resultato decisivo; perchè l’ osmometro che 
riuscimmo a conservare a lungo, contenente una soluzione di 
mannite al 4 °/,, reggeva inizialmente soltanto alla pressione 
di cm. 11,3, mentre la pressione normale di quella soluzione 
è di cm. 37, di mercurio a 0° C. Dopo alcuni giorni la pres- 
sione scese a cm. 6,8, che si mantenne poi quasi inalterata 
per 12 giorni, dopo di che continuò a discendere lenta- 
mente (4). 

La difficoltà grandissima di conservare a lungo inalterate 
le membrane semipermeabili fuori dei liquidi membranogeni, 
ci ha distolto dal fare più numerose ricerche in proposito. 
Ma esperienze che ha in corso il prof. Naccari provano che 
mentre alcune sostanze, disciolte nell’ acqua, passano facilmente 
attraverso membrane di ferrocianuro di rame che sostengono 
la pressione normale, ve n’ ha invece alcune altre per le quali 
un cotal passaggio non è stato osservato. Per ciò, se qualche 
deduzione ci è permesso di trarre, con tutta riserva, dalle 
osservazioni sin qui fatte, a noi sembra contraria all’ opinione 
di Le Chatelier. 


9. Una seconda osservazione, che crediamo opportuna, si 
riferisce alle opinioni manifestate dal Sutherland. 

Se il funzionamento della membrana semipermeabile si 
vuole assomigliare a quello di un reficoZafo, per intendere i fe- 


nomeni che essa presenta bisognerebbe ammettere che le mo- 





(1) Anche adesso, dopo circa un anno da che furono comineiate le 
osservazioni, l'osmometro sostiene la pressione di 2 em. di mercurio. 


nd i 
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lecole della soluzione avessero dimensioni maggiori di quelle 


dell’ acqua. Ora, se ciò può concedersi per le molecole dello 
zucchero, per es., come potrà ritenersi vero in generale? Anche 
agli ioni dei sali minerali, che talvolta sono atomi isolati, do- 
vrebbe essere impedito il passaggio a traverso fori, pei quali 
possono penetrare molecole d’acqua: cioè, di dove passa una 
molecola H;0, non potrebbe passare un atomo H. Ammettia- 
mo pure che sulla maggiore o minor facilità di attraversare le 
maglie del reticolato debba aver influenza non solo la dimen- 
sione, ma anche la forma delle molecole; pur tuttavia la diffi- 
coltà indicata sussisterà sempre nel caso degli ioni. Per quanto 
ingegnosa l’ ipotesi del Sutherland, non ci sembra quindi che 


essa possa reggere ad un serio esame. 


- 10. Che però nello stabilire il concetto dei corpi  esi- 
stenti allo stato gasoso nelle soluzioni, siasi trattato molto 
probabilmente di una coincidenza fortuita, lo può far sospet- 
tare anche il fatto, che se van’t Hoff avesse applicato i suoi 
calcoli alle pressioni esercitate dalla soluzione all’ 1 °/, di zuc- 
chero nelle cellule formate con fosfato di calcio, per es., non 
avrebbe certamente esteso alle soluzioni la legge di Boyle, di 


Gay-Lussac e di Avogadro, espressa dalla equazione 
(1) PV=8457, 


ove P è la pressione osmotica in Cg. per w°, V il volume, 
occupato da un chilogrammo-molecola del corpo disciolto 
e 7 la temperatura assoluta; perchè, come già si è visto 
( pag. 6) per tali cellule la pressione osmotica è assai minore 


di quella che occorrerebbe alla verificazione della (1). 
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11. Non ostante le difficoltà che la su detta ipotesi di 
van ’t Hoff presenta, essa fu accolta con molto favore; e si 
ammise generalmente come valida la legge che da essa si de- 
duce, che, cioè, se un grammo-molecola di una sostanza qua- 
lunque è sciolto in un solverite qualunque, in modo che la 
soluzione formata abbia il volume di un litro, la pressione 
osmotica debba esser sempre la stessa (22 atm. circa). Fu in- 
fatti dimostrato da Arrhenius (4) che se / è la pressione 
osmotica di una soluzione contenente x molecole di una so- 
stanza ed N molecole del solvente, se 4 è la densità del sol- 
vente liquido e / quella del vapore prodotto dalla soluzione, 


e se 7 è la temperatura assoluta, pel valore di P si ha 


ndaT 


(2) Fal ND 


ove £ è una costante. 


Per una soluzione molto diluita che contenga x molecole 
di una sostanza disciolta nell’ unità di volume della soluzione 


possiamo sostituire ad N il numero di molecole contenute 


nell’ unità di volume del solvente, cioè 3 se M è il peso 


molecolare del solvente stesso. Se ammettiamo che il solvente 
liquido e il suo vapore abbiano lo stesso peso molecolare, il 
valore di 47 sarà, ad una temperatura qualunque, un multiplo 


costante di D per tutti i solventi; e l’ espressione precedente, 
che diviene 





(3) Pl AA A 
@ p D 
M 





x_ 


(1) Zeits. f. phys. Chem. 3, p. 115, 1889. 
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mostra che, se # è costante, è costante anche la pressione 
osmotica, ciò che esprime appunto la legge sopra accennata 
che si deduce dalla teoria di van’ t Hoff. 

Ma questa legge presenta numerose anomalie, delle quali 


dovremo ora occuparci. 
12. Già il van’ t Hoff (!) aveva avvertito che la formula 
Para == RAF 


è applicabile soltanto alle soluzioni ideali, e che al modo 
stesso che per i gas si hanno deviazioni da quella legge, 
cosi è da aspettarsi che altrettanto succeda per le soluzioni. 
Ora le divergenze presentate dai gas sono spiegate colla 
ipotesi della dissociazione: e van’ t Hoff ritenne che altrettanto 
dovesse accadere per le soluzioni degli elettroliti, che sono 
appunto quelle che se ne allontanano, e per le quali le di- 
vergenze si possono calcolare anche dalle anomalie che, in 
seguito alla dissociazione negli ioni, presentano nella condut- 
tività elettrica. Fu quindi adottata da ‘van’ t Hoff l’ espressione 


più generale 
(4) Pi RT, 


nella quale il fattore 7 diviene uguale ad 1 per le soluzioni 
normali, che non presentano dissociazione (come per es. quella 
di zucchero), e maggiore di 1 per le soluzioni che sono più o 


meno dissociate. 


n 


(1) Phil. Mag. (5), 26, p. 98, 1888. 
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Per determinare il valore di & si ‘ose che se la sostanza 
disciolta si dissocia, ed x è la frazione delle molecole disso- 
ciate, ognuna delle quali abbia dato luogo a # ioni distinti 
( per es. per KCI, &£ = 2per HH 80, 


£ = 5 ecc.), il numero delle molecole attive ( monadi) sarà : 
N'=kKNx+(1_- x)M 


se N è il numero delle molecole calcolato dal peso molecolare 
teorico della sostanza disciolta. Il valore di 7, che è il rapporto 
fra N' ed N, sarà quindi 


(5) i I SI 


Ora il grado x della dissociazione si può determinare 
sperimentalmente mediante le anomalie che le soluzioni elet- 
trolitiche diluite presentano rispetto alla conduttività elettrica, 
all’'abbassamento del punto di congelazione e della tensione 
del vapore, all’ aumento del punto di ebollizione, all’ indice di 
rifrazione, al poter rotatorio molecolare ecc., e la prova più 
importante per la validità dell’ ipotesi della dissociazione è che 
i valori di x dedotti, per una stessa soluzione, da una qua- 
lunque delle dette anomalie, sono per la massima parte con- 
cordanti, e concordano anche con quelli che si hanno dalle 
anomalie che le soluzioni elettrolitiche presentano per la pres- 
sione osmotica, nei pochi casi nei quali questa pressione è 


stata misurata. Ben inteso, questa concordanza non è assoluta; 
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ma le divergenze sono il più spesso dell’ ordine degli errori 


sperimentali ()._ 


(1) Ecco un confronto dei diversi valori di i — 1 + (k--41)e 
trovati per diverse sostanze in soluzione acquosa. 

Nella tabella seguente abbiamo rappresentato con 

i, i valori dedotti da misure crioscopiche (Raoult e Arrhenius, 
Zeits. f. phys. Chem. 1, p. 634, 1887; 2, p. 496, 1888). 

i2 quelli dedotti da abbass. della tens. di vapore (Tammann, Ac. 
St. Petersb. Mem. 35 N. 9, 1887 ) 

i3 quelli dedotti da aumento del punto di ebollizione (Beckmann, 
Zeits. f. rhys. Chem. 6, p. 437, 1890). 

ia quelli dedotti da condutt. molecolare (Ostwald, Zeits. f. phys. 
Chem. 1, p. 80 1887; Kohlrausch, Wied. Ann. 6, pp. 1 e 45, 1879) 

La colonna p contiene la quantità per cento. 

1 valori segnati in carattere grasso nella colonna î3 sono stati de- i 
terminati per soluzioni alcooliche da Schlamp (Zeits. f. phys. Chem. 14, 
p. 279, 1894). 


Tio Ci 
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13. Tale concordanza generale di resultati, porterebbe quindi 
a ritenere che realmente si avesse a che fare con una disso- 
ciazione più o meno avanzata della sostanza disciolta, quando 
la sua pressione osmotica si manifesta maggiore di quella nor- 
male, di quella, cioè, calcolabile con la formula (1). 

Ma queste anomalie possono spiegarsi, anzichè con l’ ipo- 
tesi della dissociazione, anche in altre maniere. 

Così il Poynting (4) prendendo in esame le idee domi- 
nanti sulla struttura dei liquidi, giunge a stabilire che la pres- 
sione osmotica è un. fatto indiretto, resultante dalla grande ‘ 
complessità delle molecole della soluzione, dovuta ad una spe- 
cie di combinazione fra il sale e il solvente. 

Il Poynting comincia dall’ osservare che quando sotto una 
campana di vetro si pone un recipiente pieno di un liquido, 
e contenente diversi tubi capillari, scaglionati lungo una parete 
verticale, e al di sopra di essi vi è il solo vapore dello stesso 
liquido, se la pressione del vapore al livello e della superficie 
piana del liquido è /, e se Pf e 9 sono le densità del liquido 
e del vapore rispettivamente ; allora al livello 4, sopra o sotto 
c, la pressione idrostatica sarà minore o maggiore di quella T 
che si ha in c, della quantità gf% — ? essendo £ l’acce- 
lerazione dovuta alla gravità; mentre per la pressione del 


vapore, la differenza fra quella che si ha in c e quella 
io; 
che si. ha ad un livello diverso 4, sarà g0% = CA Cioè : 


l’ aumento della pressione del vapore, che si ha discenden- 
do al di sotto di c, è proporzionaie all’ aumento della pres- 
sione idrostatica. E ciò si spiegherebbe, secondo il Poynting, 


ammettendo cine l'aumento della pressione idrostatica produ- 


(1) Phil. Mag. (5). 42, p. 289, 1896. 
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cesse un aumento nella mobilità delle molecole del liquido, e 


quindi un aumento nell’ evaporazione dalla superficie libera. 


In verità, per quante ricerche abbiamo fatto, non ab- 


biamo trovato prove dirette che l’aumento di pressione renda più | 


mobili le molecole del liquido ; anzi, Warburg e Sachs (!) di- 
mostrarono che la viscosità dell’ etere, del benzolo e dell’ ani- 
dride carbonica liquida, cresce con la pressione; e anche il 
Poynting cita solamente alcune esperienze di Cohen (?) le 


quali mostrano che l’ aumento di pressione diminuisce la vi- 


ci 





scosità nell’ acqua e l’ accresce nella trementina. Ma l’ ipotesi | 


del Poynting, secondo noi, trova ancora appoggio : 


1.° nella facilità che acquistano i metalli di fluire da pic- È 


coli orifizi sotto forti pressioni; 2.° nelle esperienze del Rònt- 


gen (*) il quale trovò che la fluidità dell’ acqua aumenta al 


crescere della pressione; 3.° in quelle del Finck (4) che ri- 


scontrò un aumento della mobilità degli ioni al crescere della 


pressione; 4.° nei resultati analoghi ottenuti dal Lussana (°). 


Ammettendo dunque l’ ipotesi del Poynting, poichè la pres- 





P 
=) 


i Po 
sione del vapore cresce da Ta T+ = rl I|+ 


p 


©) 
il coefficiente d’aumento della mobilità del liquido è — per 
T 


unità di pressione idrostatica. 
Ora è facile vedere che un sale disciolto in un liquido dimi- 


nuisce la mobilità delle molecole della soluzione. Infatti, se le 


(1) Wied. Ann. 22, p. 518, 1894, 
(2) Wied. Ann. 45, p. 666, 1892. 
(3) Wied. Ann. 45, p. 91, 1892. 
(4) Wied. Ann. 27, p. 481, 1885. 
(5) N. Cim. (4) 5, p. 457, 1897. 
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molecole del sale sono semplicemente mescolate con quelle del 
solvente, o si combinano per formare col solvente composti sta- 
bili non evaporanti, il miscuglio avrà la stessa tensione di 
vapore, e quindi la stessa mobilità del solvente puro. Ma pro- 
babilmente, il sale si combinerà col solvente per formare mo- 
lecole instabili, che scambiano continuamente i loro costituenti ; 
cosicchè, se sono in vicinanza della superficie libera, siffatte 
molecole potranno servire, come quelle del solvente puro, a trat- 
tenere le molecole del vapore che arrivano alla superficie, pren- 
dendo queste ultime il posto delle molecole del solvente liquido 
unite al sale. E siccome le molecole della sostanza disciolta sono 
probabilmente dotate di minore energia di quelle del sol- 
vente puro, così esse prenderanno poca parte all’ evaporazione; 
il Poynting, per es., suppone che non vi contribuiscano per 
nulla. Allora, se ognuna delle . molecole del sale si combina, 
in media, con e molecole del solvente, in modo che essa im- 
pedisca a quelle a molecole di evaporare, mentre le mole- 
cole composte formatesi riterranno le molecole di vapore che 
son di ritorno nel liquido, potremo riguardare. la soluzione 
come se fosse costituita da un certo numero di molecole sem- 
plicemente mescolate ed inattive per l’ evaporazione, ma sempre 
attive per effettuare la condensazione. La mobilità molecolare 
che è proporzionale, come si è visto, alla tensione del vapore, 
è dunque diminuita per la soluzione. 

Ciò basta, secondo il Poynting, a spiegare le anomalie di 
cui parlammo sopra. Infatti, quando un recipiente pieno di 
una soluzione è chiuso da una parete semipermeabile e lo 
si immerge nel solvente, le molecole del solvente penetrano 
nella membrana dalle due parti; ma la mobilità, o il numero 
delle molecole rese libere ogni secondo dal solvente puro, è 


maggiore del numero reso libero dalla soluzione, La membrana 
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intanto continua ad assorbire il solvente da ambe le parti, fin- 
chè divien satura, cioè, finchè da essa partono tante molecole 
quante nello stesso tempo essa ne trattiene; e poichè ne riceve 
più dalla parte del solvente puro, così quando sarà divenuta 
satura per quella parte sarà soprasatura per l’ altra. Conseguen- 
temente la membrana manderà nella soluzione più molecole, 
di quel che da essa non ne riceva, e la soluzione si compri- 
merà finchè la pressione non sia cresciuta in modo, che la 
mobilità sia divenuta uguale dalle due parti della membrana. 

Se / è la pressione che è necessario di esercitare sulla 
soluzione per riportare la sua. mobilità ad essere uguale a 


quella del solvente puro, cioè ad aumentarla nel rapporto 
TT, si avrà 


Cina 


Tp 


, 


Se N è il numero di molecole-grammo per litro del sol- 
vente, ed 7 quello delle molecole-grammo del sale disciolto, 
secondo quanto si è osservato di sopra, nella soluzione vi sa- 9 
ranno soltanto N ax molecole attive per l’ evenorazione, 


mentre ve ne saranno sempre N efficaci per la condensazione. 


CAORLE Me i 
SG ; da cui 


TEA 
e quindi —— — 
T N 
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L’ equazione precedente diviene perciò 


Po an 


donde per la pressione osmotica si ha il valore 


E di qui si vede appunto, che se ogni molecola del sale 
si combina con 2 o con 3 molecole del solvente, la pressione 
osmotica diverrà 2 o 3 volte maggiore del suo valore normale, 

Questa conclusione, mentre spiega le anomalie anzi dette, 
è del tutto opposta a quella che si trae dalla teoria della dis- 
sociazione; ma forse, non potendosi affermare con sicurezza 
che sien vere le ipotesi da cui è partito il Poynting, queste 
obiezioni non varrebbero da sole a far rigettare quella teoriv. 

E forse, pur ammettendo il concetto del Poynting della 
combinazione fra le molecole del soluto e quelle del solvente, 
si potrebbe anche ritenere col Whètham (4), chei sali si dis- 
socino e che eiascuno degli ioni si unisca poi ad una moleco'a 
del solvente, o che almeno ne distrugga la mobilità. Non ci 
possiamo nascondere però che questa ipotesi del Whetham, che 
ammette la dissociazione, ma non la completa libertà degli ioni, 
non è al coperto da ogni obiezione; perchè anche ad essa si po- 
trebbe fare la stessa osservazione che,si fa a quella del Grotthus» 
che si richiederebbe, cioè, una f. e. m. finita per separare gli 


ioni dalle loro combinazioni colle molecole del solvente. 


(1) Nature, 55, pag: 571, 1896, 
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14. Più recentemente il Crompton (') ha mosso obiezioni 
di altra natura alla teoria di van’ t Hoff. Egli, cioè, non oppu- 
gna il modo immaginato da van’ t Hoff per rendersi conto della 


pressione osmotica, ma fa notare che nell’ espressione (2) 


che, come vedemmo, fu stabilita da Arrhenius, è stato impli- 
citamente supposto che il solvente liquido e il suo vapore abbiano 
sempre lo stesso peso molecolare; mentre ora, pei lavori di Guye, 
Battelli, Ramsay e Shields, ecc., è noto che ciò non è vero, e 
che i liquidi debbon ritenersi, per la massima parte assoczazz, 
cioè, aventi le loro molecole composte di un certo numero di 
molecole gasose. Per tali sostanze, se /7 è il peso molecolare 
dedotto dalla densità del vapore, il peso molecolare del liquido 
sarà + //, chiamando x il fattore di associazione, cioè il numero 
di molecole normali che si uniscono per formare una molecola 
di liquido. 

Ora è chiaro che il grado di associazione di un liquido 
non cambierà, quando in esso si sciolga una sostanza, qualun- 
que sia il grado di diluizione, mentre per la sostanza disciolta 
si potrà ammettere che essa, sciogliendosi, si scinda acile sin- 
gole molecole associate soltanto nel caso in cui la soluzione 
sia molto diluita, e non quando essa sia concentrata. 

Ve liamo qual effetto produrrà nella pressione osmotica 
quest’ associazione del solvente o del soluto. 

Suppongasi in 1° luogo, che il solvente sia un liquido 


associato, col peso molecolare x. Allora nell’ espressione (2) 


(1) Journ. of. the Chem. Soc, 71 e 72, agosto 1897. 
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sopra citata, ad / si dovrà sostituire non già d/M, ma d/xMf; 


>, 
e la (3) mostra, che allora la pressione osmotica per unità di 
volume sarà 


Pieatadebstz 
e quindi la relazione (1) diverrà 
PW RI 4 


cioè, non varrà più la legge di van't Hoff; ma pressioni 
osmotiche uguali potranno ottenersi soltanto, quando numeri 
uguali di molecole della sostanza disciolta (supposta mono- 
molecolare) saranno contenuti in volumi dei diversi solventi, 
che siano proporzionali ai fattori di associazione di quei sol- 
venti stessi. 

Se poi il solvente è associato tanto allo stato di vapore, 
che allo stato liquido, e se a è il fattore di associazione del 


vapore, la densità del vapore stesso sarà 4/2, e per la  pres- 


a A i 4 T AO 
sione osmotica si avrà, dalla (3), P = -— X cost.; quindi 
a 





(9) PV= RT 


Quando vi è poca differenza fra x ed a, si ritorna pra- 
ticamente al caso del solvente monomolecolare; ma in molti 
casi, come per es. in quello dell’acqua, per la quale a è 
molto prossimo all’ unità, l’ alterazione che si ha nella pressione 


osmotica per l’ introduzione di a è quasi nulla. 


o 
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Se il solvente è monomolecolare, e soltanto la sostanza 
disciolta è associata, ed x, è il suo coefficiente d'associazione, 
nello stabilire la (2) si è commesso tacitamente l' errore di 
prendere a considerare l’azione di x molecole invece delle /x, 


effettivamente attive, e si ha quindi: 
(10) PV= — - 


Finalmente se sono associati tanto il solvente, allo stato 
di vapore e allo stato liquido, quanto la sostanza disciolta, è 


chiaro che la formula precedente diviene 


(11) Pe RT 


Il valore normale si avrà soltanto quando i fattori di as-' 


sociazione del solvente e della sostanza disciolta saranno pros- 
simamente uguali, cd 4 sarà prossimamente uguale all’ unità. 
Ora, come nota il Crompton, l’acqua allo stato liquido è 
fortemente associata, e lo stesso può dirsi con sicurezza dello 
zucchero di canna, perchè i composti contenenti l’idrossile sono 
invariabilmente associati (!). Per l’acqua il valore di a (che è 
il fattore di associazione del suo vapore) è piccolo, cioè pros- 
simo all’ unità ; e i fattori di associazione x, dello zucchero e 
x dell’ acqua sono prossimamente uguali, talchè per il caso 
della soluzione di zucchero si avrà probabilmente x/ax, = 1; 


ed è quindi per un caso fortunato che van’t Hoff trovò per la pres- 


(1) Cfr. Eòtvoòs, \ied. Ann. 27, p. 452, 1876: Eykmann, Zeits. f. 
phys. Chem. 4, p. 510, 1889; Walker, Zeits. f. phys. Chem. 5, p. 197, 1890, 
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sione osmotica dello zucchero il valor normale, e senza che si 
possa per ciò asserire che le ipotesi fondamentali riguardanti la 
costituzione molecolare delle sostanze disciolte, e dalle quali 
van’t Hoff ottenne quel valore, sieno interamente valide; tanto 
più, giova ripeterlo, che il valore esatto della pressione osmo- 
tica non è conosciuto con sicurezza nemmeno per lo zucchero. 

È bensì vero che le recenti esperienze accuratissime del 
Naccari (!) dànno per lo zucchero la pressione normale; ma 
offre sempre qualche difficoltà il tatto, che membrane diverse 
dànno per la medesima sostanza pressioni osmotiche diverse. 
Si è dato di ciò una spiegazione osservando che le membrane, 
che non sostengono la pressione normale, non sono del tutto 
impermeabili alla sostanZa disciolta (?);} ma ciò, se può bastare 
a render conto dei fatti osservati, pare a noi che non sia per- 
fettamente in accordo con quanto accadrebbe per un gas 
chiuso in un recipiente. 

Quanto ai solventi diversi dall’ acqua, per riconoscere se 
siano o no associati non si può servirsi delle determinazioni 
di pressioni osmotiche, perchè esse sono state eseguite in 


pochi casi, e non sempre si può contare sulla loro precisione. 


Ma altre proprietà delle soluzioni, come per es. le proprietà 


termiche, possono servire a tal uopo; e così come van't 
Hoff dalla formula PV = A 7 ottenne, per l’ sbisanen 
molecolare £ del punto di congelazione di una soluzione, il 
valore 

2 


612 E-=4090 000/2228 
(12) 976 


(1) N. Cim. (4), 5, p. 141, 1897. 
(2) Cfe. Tammann, Zeits. f. phys. Chem. 9, p. 97, 1892, 
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. , L a . 
ponendo invece PV = LE ra a si ottiene l’altra 
i 


40» Var 
(13) 10, 01970 saprei 


1 


e allora 1’ abbassamento molecolare dovrà differire da quello nor- 
male del van’ t Hoff, di una quantità che dipenderà da x/ax,. 
È ovvio che la tendenza generale sarà verso valori concordanti 
con quelli che si deducono dalla formula del van't Hoff, 
perchè in generale il valore di x/ex, differisce poco dall’ unità. 

Tuttociò mostra come si possa riuscire, senza l’ ipotesi 
della dissociazione elettrolitica, a spiegare le anomalie, tanto 
della pressione osmotica, quanto dell’ abbassamento molecolare 
del punto di congelamento delle soluzioni. 

Ma v’ ha di più: secondo quanto osserva il Crompton, 
ogni 3 molecole di vapore ne formano una d’acqua; cioè, si 
dovrà porre xja = 3.eda= t. Allora, per le sostanze mono- 
molecolari sciolte nell’ acqua, per le quali x, = 1, dalla (13), 


ponendo. /i==|273; W==80;x/ax,=3,sì ha 


ee "95,3 


Se poi un composto monomolecolare si dissociasse in 
due ioni, e questi agissero come molecole separate (non pe- 


tendosi ammettere associazione fra ioni), si dovrebbe avere 


Ei=n10,6*; se si scifidesse in tre ioni, si dovrebbe avere 
E, = 165,9, e così via. Ma cio è del tutto contrario ai fatti osser- 
vati essendo £, = 55,3 un valore limite massimo (teorico ) che 


non è mai stato raggiunto in pratica. Seguendo dunque il Crom- 


pton, l'ipotesi della dissociazione elettrolitica diverrebbe non 


VE e I 
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solo inutile, ma, secondo le sue vedute, contraria alle resul- 


tanze sperimentali. 


15. Quanto abbiamo detto fin qui mostra che anche ritenendo 
che i sali si trovino nelle soluzioni allo stato gasoso, e che la 
pressione osmotica sia dovuta agli urti delle molecole disciolte, 
le anomalie che si presentano nei valori della pressione osmo- 
tica si possono spiegare tanto nell’ ipotesi della dissociazione, 
quanto in quella di combinazioni fra le molecole del soluto e 
quelle del solvente, quanto in quella delle associazioni moleco- 
lari dei corpi allo stato liquido. 

Non sarà poi fuor di luogo osservare che si presentano obie- 
zioni d'altra natura contro l’uso della pressione osmotica nella de- 
duzione delle formule che servono di base alla crioscopia. In- 
fatti, per l'abbassamento del punto di solidificazione s' invoca 
la pressione del sale sul solvente, citando a conferma il fatto 
dell’ abbassamento del punto di congelazione dell’ acqua per 
effetto di un aumento della pressione cui essa è sottoposta ; 
ma si dimentica che in altri solventi, come per es. nel benzene 
e nell’ acido acetico, un aumento della pressione innalza il punto 
di congelazione. 

Ciò non di meno, se pur si dovesse concludere che la 
pressione osmotica non è dovuta realmente a quello stato ga- 
soso delle sostanze in soluzione, cui ricorse il van’ t Hoff per 
spiegare i fenomeni osservati da Pfeffer con le membrane semi- 
permeabili, lo studio di queste pressioni, che si chiamano osmo- 
tiche, resta sempre assai interessante; e bisogna riconoscere che 
si deve ai fenomeni osmotiei una delle più geniali teorie, che 
sieno state proposte intorno alle soluzioni. Teoria a cui siamo 
debitori del grande impulso che ha ricevuto dovunque lo stu- 


dio dei fenomeni fisico-chimici, i quali di tanto hanno accre- 


ven 


il iii ee a de 
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sciuto il campo dell’ attività scientifica e il patrimonio delle. 











P nostre cognizioni. 

Ciò giustifica l’uso che si fa continuamente della pres- 
sione osmotica per stabilire relazioni notevoli fra grandezze 
molecolari, quantunque tali relazioni si possano ottenere anche 
per altra via, per es. con soli ragionamenti termodinamici. 
ATTTOT 


“Lr04 : 
Piedi + Da 
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Fenomeni ottici 


ASSI 07 


16. Poichè le sostanze disciolte in un liquido alterano no- 
tevolmente le proprietà fisiche del solvente, è ben probabile 
che anche i diversi fenomeni ottici delle soluzioni possano ser- 
vire a riconoscere in quale stato si trovi in esse la materia 
disciolta. Perciò molte ricerche ottiche sono state intraprese per 


riconoscere se nelle soluzioni diluite la materia esiste effettiva- 


mente allo stato dissociato; così sono stati messi a contributo 


il poter rifrangente, l’ assorbimento, la fluorescenza, e il potere 


rotatorio molecolare: dei quali ci cccuperemo separatamente. 


4) — Potere rifrangente. 


17. Fra le prime ricerche che furono eseguite per ricono- 
scere se la velocità di propagazione della luce ha qualche 


rapporto con la condizione dei corpi nelle loro soluzioni di- 


dl 
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luite, noteremo quelle eseguite da W. Hallwachs ('), il quale 
determinò con due metodi diversi la differenza fra gl’ indici di 
refrazione dell’acqua pura e quelli di ‘molte soluzioni più 
meno diluite di elettroliti e di non elettroliti. 

Nel primo metodo, egli si servì del rifrattometro inter- 
ferenziale. Determinava la posizione di una frangia nera, che 
sceglieva come punto di riferimento quando la luce attraver- 
sava l’acqua pura, e sostituiva poi all’ acqua la soluzione stu- 
diata ; da ultimo facendo ruotare la seconda lastra del refrat- 
tometro, riportava la frangia anzidetta di fronte al reticolo, 
Misurava così lo spostamento 2, che subivano le righe della 
luce di lunghezza d’onda À adoperata, e che era dovuto allo 
spessore 2 della soluzione ; la variazione dell’ indice di refra- 


zione era data allora dalla nota relazione 


Mb 
An=2 er 


Venivano prese, naturalmente, le precauzioni per mante- 
nere costante la temperatura, e per avere l'uniformità della 
composizione nella soluzione studiata, durante la misura. Con 
questo primo metodo furono cimentate soluzioni di acido sol- 
forico, di diversi solfati e cloruri, lo zucchero, l’ acido acetico, 
l’ acido tartarico, ecc. 

Il secondo metodo usato da Hallvachs era un metodo dif- 
ferenziale con incidenza radente, Una lastra di vetro A a faccie 


piane e parallele formava il tramezzo verticale di una va- 


(1) Wied. Ann. 47, p. 380, 1892; 50, p. 577, 1893; 53, p. 1, 1894. 
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schetta, il cui fondo era costituito parimente da una lastra £ 
“a faccie parallele (fig. 1°). La'tuceten= 
trava pel primo scompartimento, pieno 
di acqua pura, radente alla lastra 4; 
attraversava questa lastra, poi la so- 
luzione contenuta nel secondo scom- 
partimento e la lastra 4, e finalmente 
tornava nell’ aria. Questo metodo ser- 
viva specialmente per soluzioni assai 
concentrate, e fu applicato a quelie 
di cloruro di sodio. 

Secondole determinazioni di Hall- 
wachs, l’ aumento dell’ indice di refra- 
zione dovuto ad una molecola disciolta 


cresce sensibilmente con la diluizione 





per l’acido solforico, pei solfati di ma- 
gnesio, di zinco e di rame, pel carbonato sodico e per l’ acido 
tartarico; cresce in modo apprezzabile, ma assai "meno, per 
l’ acido cloridrico, pel cloruro di sodio e per l’ acido acetico; 
infine non si ha alcuna variazione per lo zucchero. 

Ma queste sole indicazioni non erano sufficienti per deci- 
dere se tale variazione era o no dovuta alla dissociazione dei 
corpi studiati; bisognava conoscere allo stesso tempo come 
variava la densità delle soluzioni adoperate. 

Le misure della densità furono eseguite con un metodo ap- 
positamente immaginato da W. Hallwachs e F. Kohlrausch (1). 
Esso consisteva nel misurare la spinta che risentiva — quando 
la s'immergeva nella soluzione — una sfera di vetro di 130 cm3 


di capacità, che, con un filo mantenuto sempre umido, era so- 


(4) Wied,;Anna 50;p.0113; 1893 
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spesa al piatto di una bilancia idrostatica. Le precauzioni 
prese nelle misure fanno ritenere esatta la 6.8 decimale nel 
valore della densità è. 

Per concentrazioni 72 delle soluzioni varianti da 0,00125 


a 30 equiv.-gr. per litro, Hallwachs e’ Kohlrausch trova- 


LI LI cai. . "°° . . . 
rono valori di variabili sensibilmente con w per gli elet- 
m 


troliti, invariabili per lo zucchero. Per quest’ ultimo adunque, 
non si ha nè dilatazione nè contrazione sensibile, quando si 
scioglie nell’ acqua. 

Per mezzo delle misure dell’ indice di refrazione e di quelle 
della densità, potè l’ Hallwachs calcolare il poter rifrangente 
molecolare delle sostanze sopradette, nelle loro soluzioni ac- 
quose più o meno diluite ; e per tal modo trovò che l’ anda- 
mento dei valori di v/z (v diluizione, A variazione dell’ in- 
dice di refrazione ) procede parallelamente a quello del volume 
molecolare, e che quindi è soltanto la densità, e non l’ indice 
di refrazione, che risente l'influenza dei cambiamenti di costi- 
tuzione molecolare. L’ Hallwachs concluse perciò che la disso- 
ciazione, mentre manifesta un’ azione notevole sulla conduttività 
elettrica, non ha influenza sensibile sul poter rifrangente mo- 


lecolare (1). 


(1) Esperienze più recenti dell’ Hallwachs ( Wied. Ann. 68, p. 1, 
1899 ), eseguite con un doppio refrattometro perfezionato, confermano i 
resultati sopra riferiti, che cioè le variazioni del poter refrangente al 
crescere della diluizione trovano una spiegazione sufficiente nelle varia- 
zioni della densità. 

L’ Hallwachs dimostra ancora che fu per non aver tenuto conto 
dell’ acqua di cristallizzazione, che Le Blanc e Rohland( Zeits. f. phys. 
Chem. 19, p. 261, 1896) avevano concluso che nelle soluzioni di Dro- 
muro di cadmio la dissociazione esercita un’ influenza notevole sul poter 
refrangente. Correggendo opportunamente quei resultati trovati da Le 
Blanc e Rohland, si vede che nemmeno in quelle soluzioni il poter re- 
frangente è influenzato dalla dissociazione. 
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Ad ugual risultato giunse il Tammann (!), che studiò 
l’azione che può avere sulla refrazione molecolare anche la 
neutralizzazione e la formazione delle soluzioni. Egli è d'’ opi- 
nione che la dissociazione non produce alcun cambiamento diretto 
nella refrazione, ma vi influisce indirettamente per la pressione 
interna, che varia con la dissociazione. 

Da ultimo, per soluzioni acquose estremamente diluite, 
studiate specialmente in riguardo alla teoria della dissociazione, 
Dijken (*) trova che il prodotto #2 (72 equivalente chimico, 
R refrazione specifica ) pei sali sciolti nell’ acqua è una quantità 
che gode della proprietà add'tiva, e che il poter refrangente 
non è influenzato dalla dissociazione. 

Possiamo adunque concludere, da quanto abbiamo sopra 
esposto, che lo studio del poter refrangente molecolare non 
apporta nessun contributo importante per decidere dello stato 
dei corpi nelle soluzioni, e quindi della validità o meno del- 
l'ipotesi di Arrhenius. 


o 


B) — Assorbimento e colore degli ioni. 


13. L’ assorbimento che una soluzione determina su un fa- 


scio luminoso può esser rappresentato dalla relazione 


dg (c,À) 


ve] (194 


essendo Jo l'intensità del fascio incidente, J quella del fascio 
emergente, d lo spessore, c la concentrazione della soluzione, 


À la lunghezza d'onda della luce adoperata. 


\ 


(1) Zeìts. f. phys: Chem. 21, p. 557, 1896. 
(2) Zeits. f. phys. Chem. 24, p. 81, 1897. 
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Se la variazione della concentrazione non producesse altro 
effetto che quello di cambiare la distanza fra le particelle di- 
sciolte, senza alterarne affatto la costituzione, un aumento di € 


equivarrebbe ad un aumento di d; e poichè per una data lun- 





ghezza d'onda À, la g(c,À) sarebbe semplicemente propor- 


zionale a c, si avrebbe la legge di Beer 


J ] ne 
—- ol ’ 


essendo a una costante dipendente dalla temperatura e dalla 


lunghezza d’ onda. 


19. Questa legge di Beer era stata verificata per molte 
soluzioni con metodi foto:metrici da Bunsen e Roscoe, da Zéll- 
ner, Vierordt, Glan, Pulfrich, Ketteler, ed era stata contra- 
detta da Settegast, Walter, Noorden, Marshall. i 

Essa può esser esaminata anche studiando lo spettro d’ assor- 
bimento, perchè se è vera, quando cd resta costante deve restar 
pure invariata la regione dell’ assorbimento; e Lippich pel nitrato 
di didimio, e Russell pel cloruro di cobalto avevano trovato 
che lo spettro d’ assorbimento è diverso per soluzioni concen- 
trate e per quelle diluite. 

Ora, ogni deviazione della legge di Beer accenna ad un 
cambiamento nelle proprietà o nell’ aggruppamento molecolare 
della sostanza disciolta; e il metodo dello spettro di as- 
sorbimento, potendosi applicare con la stessa precisione alle 
soluzioni concentrate e a quelle diluitissime, presenta notevoli 
vantaggi sui metodi della conduttività elettrica, e sui metodi 
crioscopici ed ebulloscopici. Perciò Knoblauch (!) riprese lo 


studio degli spettri d’ assorbimento, applicandolo a diverse so- 


(3) Habilltationschr., Erlangen, 1891. 
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luzioni di sali di cromo, di rame, di uranio e di eosina scelti 
fra quelli che, pur possedendo un grande coefficente di assor- 
bimento, non presentano fenomeni nè di idratazione, nè d’ idro- 
lisi, e nei quali perciò ogni variazione nello spettro di assor- 
bimento dovrebbe attribuirsi solamente all’ effetto della dissocia- 
zione. Per tutte le soluzioni usate, quantunque la concentrazione 
variasse ‘per alcune da 1 a 18000, egli trovò verificata la legge 
di'-Bgeer: 

Ciò contradice manifestamente all’ ipotesi della dissociazione 
elettrolitica. Perchè, se tale ipotesi fosse vera, mentre per so- 
luzioni concentrate lo spettro d’ assorbimento sarebbe dovuto 
alle molecole non dissociate, per soluzioni estremamente diluite 
sarebbe dovuto agli ioni liberi e la legge di Beer non avrebbe 
dovuto esser verificata. 

D’ altra parte, per diluizioni estreme, quando cioè la dis- 
sociazione fosse completa, gli spettri di tutte le soluzioni 
dei sali resultanti dalla combinazione di una medesima base 
colorata con diversi radicali acidi privi di colore dovrebbero 
essere identici, perchè tutti determinati dal medesimo ione attivo. 
Questo resultato sarebbe stato infatti trovato da Ostwald (!), 
che studiando circa 300 sostanze colorate, concluse che, per 
diluizione sufficiente, i sali di una medesima base colorata con 
diversi acidi, o di un medesimo acido colorato con basi di- 
verse, hanno il medesimo spettro d’ assorbimento, il quale do- 
vrebbe quindi attribuirsi non ai sali per loro stessi, ma ai loro 
ioni. Traube invece aveva trovato (*) che per i sali di ferro 
KyFe( CNS}\g K Fey( CN FaSO, eda PeCi togli spettri diaz 


sorbimento erano diversi. 


(1) Zeits. f. phys. Chem. 9, p. 579, 1892, 
(2; Chem. Ber. 23, p. 3521, 189), 


une. 
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20, Secondo Arrhenius (!) questi resultati del Traube si spie- 
gherebbero, perchè nei primi due sali l’ assorbimento è deter- 
minato da ioni diversi : cioè CNS), pel primo, ed Ze,/CN), 


per il secondo; e negli altri due. gli ioni attivi hanno di- 





verse cariche elettriche (Ze°, ed fe”). 

Ma nei sali cromici, in quelli di uranile, e in quelli di cosina 
studiati dal Knoblauch, non solo gli ioni eran sempre i medesimi, 
I ma portavano anche uguali cariche elettriche; e le regioni dell’ as- 
n, i sorbimento differivano invece da un sale all’altro di uno stesso 
! metallo, e rimanevano inalterate per soluzioni diversamente diluite 
È Di di uno stesso sale, per le quali le misure della conduttività elet- 


trica indicavano dissociazioni via via maggiori. Inoltre, gli spet- 





tri diversi delle soluzioni estremamente diluite di Na Ca A Br {0a 
e CuC,4Br,0;, nelle quali la dissociazione dovrebbe esser com- 
pleta, mostrano ché invece il complesso atomico Coo7f5Br;O; in 
| quelle soluzioni resta sempre unito rispettivamente ad Na, e a Cu. 
Nè si può supporre che la costanza dello spettro sia do- 
vuta al fatto che l’ assorbimento è determinato dagli ioni liberi 
solamente nel tempo che essi urtansi fra loro, perchè questo 
| tempo è, pei gas alla pressione atmosferica, piccolissimo in 
Me. confronto di quello che separa due urti successivi (2); e nelle 
i soluzioni studiate dal Knoblauch — nelle quali la pressione, che 
la sostanza disciolta avrebbe esercitato se fosse stata allo stato 
gasoso, era ridotta fino a ‘/ssonooo di atmosfera —, la durata 

degli urti doveva essere ancora più piccola. 


Anche il Walter (3) studiando lo spettro d’ assorbimento 





- dei sali ammoniacali di fluoresceina, del rosso di Magdala ece., 


(1) Chem. Ber. 24, p. 225, 1891. 
(2) Hoorweg, Arch. néerl. 11, p. 131, 1876, 
(3) Wied, Ann. 38, p. 17, 195% 





# 
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aveva creduto di poter dedurre che, al crescere della diluizione, 
i gruppi molecolari che si hanno nelle soluzioni concentrate si 
scindessero nelle singole molecole. Ma questo risultato è con- 
tradetto dalle esperienze di Béhlendorff (') e di E. Wiedemann (è) 
le quali mostrano che, compensando la diluizione con lo spes- 
sore dello strato in modo che il raggio luminoso attraversi 
sempre, qualunque sia la soluzione studiata, lo stesso numero 
di particelle assorbenti, l’ assorbimento non cambia con la 
diluizione; talchè non regge nemmeno la prova addotta dal 
Walter. 

Più recentemente la colorazione degli ioni è stata studiata 
da Carrara e Minozzi (*), sopra le soluzioni di solfato di rame 
anidro nell’ alcool metilico e nell’ acqua. Essi ritengono proba- 
bile che l’ ione e la molecola non dissociata nell’ acqua abbiano 
lo stesso colore, e che l’ione e la molecola non dissociata 
nell’ alcool metilico abbiano parimente uno stesso colore, ma 
diverso da quello in soluzione acquosa. Si farebbe cioè risen- 
tire, sulla colorazione delle sostanze disciolte, anche l’ influenza 


del solvente. 


21. I resultati, che fornisce lo studio dell’assorbimento, sono 
adunque contraddittori. Mentre le esperienze di Ostwald accen- 
nano al fatto che l’ assorbimento sia dovuto alla colorazione 
degli ioni, e che quindi le molecole debbano comportarsi nelle 
soluzioni come se fossero dissociate; quelle del Knoblauch 
farebbero ritenere che la dissociazione non si presenterebbe nem- 
meno per diluizioni grandissime. Ci sembra per altro assai 
probabile ritenere che la dissociazione che può influire sui valori 


(4) Wied. Ann. 43, p. 784, 1891. 
(2) Wied. Ann. 46, p. 160; 1892. 
(3) Gazz. chim. 27, Il, p. 455, 1897, 
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della conduttività elettrica, non influisca allo stesso modo sullo ‘ 
spettro di assorbimento. Infatti in favore di questa nostra opi- 
nione stanno le esperienze del Magnanini (') e di Donnan (?) 
sull’ acido violurico e sui suoi sali di Na, He NZ,, pei quali 
essi trovarono che la parte degli elettroliti che è dissociata 
non ha colorazione sensibilmente diversa da quella non disso- 
ciata. 

È bensì vero che alcune esperienze più recenti del Magna- 
nini (3) sull’ etere diclorochinondimalonico dimostrano che l’ione | 
CHCL(E(COOCH;),),0, di tale sostanza è molto intensa* 
mente colorato; ma in generale pare ormai constatato sicura- 
mente che il colore degli ioni non sia sensibilmente diverso 
da quello della parte non dissociata. 

Per tutto ciò è da ritenere che l’indipendenza del potere as- 
sorbente dalla diluizione, — ove fosse anche assolutamente di- 
mostrata — non si può addurre come prova decisiva contro la 


teoria della dissociazione elettrolitica. 


C') — Fluorescenza delle soluzioni. 


22. In relazione con l’ assorbimento della luce, sta la fluore- 
scenza che, in certe condizioni, possono presentare le diverse 
sostanze; ed era naturale che anche questa proprietà venisse 
utilizzata per riconoscere la natura dei corpi nelle loro soluzioni, 

Sono pochi gli studi su questo soggetto; e fra’ primi è 
da rammentare quello del Walter (4) sulla fluorescenza delle solu- 


zioni di cosina, di fluoresceina e del rosso di Magdala. Per pozere 





(I) Gazz. chim. 24, I, p. 48, 1894. 

(2) Zeits. f. phys. Chem. 19, p. 465, 1806. 

(3) Gazz. chim. 26, ll, p, 82, 1896. 

(4) Wied. Ann. 34, p. 316, 1888; 36, pp. 502 e 518, 1889, 
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fiuorescente di un corpo il Walter intende il rapporto fra l’ inten- 
sità della luce emessa per fluorescenza, e quella dei raggi eccita- 
tori assorbiti; ed egli trovò che le soluzioni più concentrate, 
quantunque in esse l'intensità della fluorescenza sia maggiore, 
hanno un potere fluorescente minore di quelle meno concen- 
trate; per le quali tal potere aumenta da prima molto  rapi- 
damente con la diluizione, ma diviene poi costante da una 
certa diluizione in avanti. Che l’ intensità della fluorescenza 
diminuisca al crescere della diluizione si spiegherebbe osser- 
vando che, quando la diluizione è grandissima, se è grande 
il poter fluorescente, è peraltro piccola la quantità di luce 
assorbita, e perciò la fluorescenza è appena apprezzabile. 

In seguito a questi risultati, si dovrebbe ammettere che 

nelle soluzioni concentrate la sostanza fluorescente formasse dei 
gruppi più o meno complicati di molecole; mentre in quelle 
molto diluite le molecole sarebbero fra loro separate, e man- 
terrebbero costante il proprio potere fluorescente. Per queste 
ultime soluzioni soltanto varrebbe adunque la legge di Beer; 
cioè, quando le molecole cominciano a formare dei gruppi, 
quella legge cesserebbe di esser vera. 
Ma contro tutto ciò si può notare col Bòhlendorff (!) che 
la diminuzione della fluorescenza al crescere della concentra- 
zione si spiega completamente colla teoria della luminescenza 
di E. Wiedemann (*), secondo la quale tal diminuzione è do- 
vuta al rapido smorzamento delle oscillazioni delle molecole 
fluorescenti, prodotto da quelle contigue. 

Altre esperienze, eseguite da E. Buckingham (3), fanno 


ritenere che anche alcuni ioni liberi, pure astraendo dalle loro 


(1) Wied. Ann. 43, p. 784, 189L, 
(2), Wied. Ani. 37, |a 0155 
(3) Zelts. f. phys. Chem. 14,.p. 129, 1894. 
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cariche elettriche, possano diventar fluorescenti. Ma questo non | 


porta come conseguenza necessaria, che sieno esclusivamente 


gli ioni liberi, quelli cui si debbano attribuire i fenomeni di 


fluorescenza, perchè per es. lo Spring (!) trovò una debole fluo- 
rescenza per molti composti organici, anche non dissociati ; € 
lo Schmidt (*) studiando le così dette soluzioni solide potè. 
concludere, che tutti i corpi solidi posson diventare fluore- 
scenti, purchè sieno introdotti ( disciolti ) in una sostanza con- 
veniente. E d’ altra parte per le così dette soluzioni solide di | 
cui qui si tratta, è ben difficile poter ammettere che si abbia 


dissociazione. 


Nemmeno i fenomeni di fluorescenza forniscono dunque 
prove decisive nè favorevoli, nè contrarie, all’ esistenza di ioni 


liberi nelle soluzioni. 


D) — Potere rotatorio molecolare. 


23, Lo studio dei sali neutri dell'acido acetico aveva mostrato 
al Landolt (*) che la rotazione molecolare del piano di polariz- 
zazione è quasi la stessa per tutti, qualunque sia il metallo ; 
e Oudemans (5) aveva trovato che la rotazione prodotta dalla 
chinamina non dipende dall’acido in cui essa si scioglie. Schnei- 
der (°) per altra parte studiando i malati di Zz, NZ7,, Na e £ 
ossservò che le rotazioni che essi producono, mentre per forti 


concentrazioni sono fra loro diversissime, e di segno ora po- 


(1) Ac. Roy. de Belg. 1897, p. 180. 

(2) Wied. Ann. 58, p. 103, 1896. 

(3) Chem. Ber. 2, p. 1077, 1873. 

(4) Liebig' s Ann. 197, pagg. 48 e 66, 1879. 
(9) Liebig° s Ann. 207, p. 297, 1889. 
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sitivo, ora negativo, col crescere della diluizione divengono 
sempre più prossime le une alle altre. ( L'acido malico ha 
però unù rotazione affatto diversa da quella dei suoi sali ). 
La spiegazione di questi fatti fu data da Hadrich (') in 
base alla teoria di Arrhenius sulla dissociazione elettrolitica, 
ammettendo che il poter rotatorio delle soluzioni di elettroliti, 
quasi totalmente dissociati, sia influenzato da uno solo dei due 
ioni nei quali la sostanza si scinde, e sia indipendente . dal- 
l’ione inattivo. La validità di questa ipotesi fu riscontrata da 
Hàdrich per i cloridrati, nitrati e solfati di conchinina, di 
morfina, di brucina e di stricnina; pei sali di stricnina la dis- 
sociazione apparisce completa già per soluzioni !/,, del normale. 
Molte esperienze furon fatte di poi, per determinare la 
rotazione molecolare di altre sostanze, da Schneider, von Jon- 
nenthal, Pribram, Kannonikoff, Fayollat, Frankland, Appleyard, 
Cerkez, Walden, Guye e Rossi, Carrara e Gennari, Zecchini ecc.; 
ma non di rado si presentano in quei resultati delle divergenze 
notevoli, a spiegare le quali è di solito invocata o la insufficiente 
diluizione, o il diverso grado di dissociazione , delle. sostanze 
(il quale per alcune di esse veniva determinato mediante la con- 
duttività elettrica ). Nelle soluzioni molto diluite, per le quali .do- 
vrebbe valere l’ ipotesi di Hàdrich, deve tuttavia ricordarsi che 
la rotazione misurata è piccolissima, e gli errori sperimentali 
possono alterare notevolmente i resultati finali. Questo impe- 
disce di eseguire ricerche comparative sui diversi sali di un 
medesimo radicale attivo; perchè, onde eliminare l’ influenza 
della parte non dissociata, bisognerebbe studiare soluzioni di- 
luitissime, per le quali la dissociazione nei due ioni fosse com- 


LI 


pleta. Ma in generale è ammesso che quando la dissociazione 


(1) Zeits. f. phys. Chem. 12, 476, 1893, 
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raggiunge il 70-90 SPE la parte non dissociata influenzi ben 


poco il resultato. 


24, Una difficoltà speciale presentavano, riguardo alla teoria 
della dissociazione, gli studi già conosciuti di alcuni acidi e sali 
otticamente attivi. Cioè era stato constatato che per gli acidi 
che sono debolmente elettrolitici, come l’ acido malico C, 4; 0; 
e l'acido tartarico C, Hy; O, la rotazione molecolare dell’acido 
libero è diversa da quella dei suoi sali; e le ricerche di Lan- 
dolt (!) e di Schneider (?) mostravano che i sali acidi hanno 
una rotazione molecolare che è quasi la media di quella del- 
l'acido libero e dei sali neutri. E d’altra parte per i sali di 
acidi e di basi molto deboli le rotazioni molecolari presentano 
notevoli anomalie, come quelle che si osservano nei resultati 
ottenuti da Hadrich (3) pei mono- e dicloridrati di cinconidina e 
di conchinina. Tali anomalie sono state spiegate invocando la 
dissociazione idrolitica, i cui effetti si sovrapporrebbero a quelli 
della dissociazione elettrolitica, per aumentare in modo non 
ben conosciuto il numero dei complessi atomici attivi. Devesi 
però notare che sull’ azione dell’ idrolisi mancano delle ricerche, 
che forniscano resultati numerici capaci di confortare la  spie- 


gazione anzidetta. 


(1) Chem. Ber. 6, II, 1076, 1877. 
(2) Liebig' s Ann. 207, p. 257, 1889. 
(3) Zeits. f. phys. Chem. 12, p. 491, 1893. 


1 valori di [M]p trovati da Hadrich per varie diluizioni V sono 





seguenti . 
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Cinconina : 
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25, Era quindi assai importante che fossero studiate alcune 
sostanze che si dissociassero quasi completamente, per avere, 
anche in questo fenomeno, risultati più concludenti in riguardo 
alla teoria della dissociazione; la quale richiede che il poter 
rotatorio dell’ acido in soluzione diluita sia lo stesso di quello 
dei suoi sali e della base libera; ciò che non valeva per gli acidi 
e le basi deboli sopra accennate. 

A questo riguardo le ricerche più importanti ci sembrano 


quelle del Walden e quelle di Carrara e Gennari. 


26. Le ricerche del Walden (') furono eseguite sui sali del- 
l'acido x-bromocanfosolforico Co 77,j 870 SO; H. 

Tale acido, che si dissocia in ugual grado dei suoi sali, 
produce allo stato libero la medesima rotazione che presentano 
le soluzioni equivalenti dei suoi sali. E la soluzione moleco- 
lare varia di pochissimo per diluizioni maggiori di 1 gr. equiv. 
per 30 litri d’ acqua ; nel qual caso, come resulta dallo studio 
che della conduttività elettrica di tale acido era stato fatto dal 
Bredig (*), esso è già del 93/, dissociato, Ma quando la con- 
centrazione è notevole (soluzione al 15 °/, circa ) la rotazione 
molecolare è molto maggiore, quantunque la dissociazione, de- 
dotta dalla conduttività elettrica, sia soltanto del 68,5%; 
quindi l’ acido non dissociato ha una rotazione più grande di 
quella dell’ ione attivo C,) 77,;} Br O .S0,. Ciò non di meno, 
l'influenza che la parte non dissociata esercita nella rotazione 
che presentano le soluzioni molto diluite dei sali è piccolis- 
sima; perchè la rotazione molecolare trovata dal Walden pei 


sali di potassio, di litio, di sodio, di tallio, di berillio, di ma- 





(1) Zeits. f. phys. Chem. 15 p. 196, 1894. 
(2) Zeits, f. phys. Chem. 13 p. 191, 1894. 
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libero che per i suoi sali, la concentrazione degli ioni attivi 
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gnesio, di zinco e di bario per diluizioni V — 120 è la stessa 
per tutti ed uguale a quella che per uguale diluizione presenta 


l’ acido libero. 


27. Le sostanze studiate da Carrara e Gennari (!) furono l’a- 
cida amilsolforico e alcuni suoi sali, cioè quelli di potassio, di sodio 
e d’ammonio. La rotazione che essi producono nel piano di 
polarizzazione è piccola, inferiore a 1°; ma con un polarimetro 
Landolt-Lippich a penombra, Carrara e Gennari poterono ese- 
guire delle misure assai accurate, limitando l’ errore a I 0 2 
centesimi di grado nella lettura. 

Essi ottennero lo stesso resultato che aveva ottenuto il 
Walden. Misure crioscopiche appositamente eseguite mostra- 
rono che per diluizione sufficiente i sali anzi detti sono disso- 
ciati quasi completamente; e allora tanto l’ acido libero, quanto 
i suo sali, hanno poter rotatorio quasi uguale; cioè mentre 
per l'acido libero il valore del poter rotatorio molecolare 
M[a]p per la riga 2 del sodio è 274, per l’amilsolfato potassico 
è 263, per quello sodico 281 e per quello ammonico 274. 
Le differenze fra cotali valori sono un po’ maggiori di quelle 
che si hanno fra i valori analoghi ottenuti per altri corpi 
dal Walden; ma pensando alla piccolezza della rotazione che 
presentano gli amilsolfati, dalle esperienze di Carrara e Gen- 
nari, combinate con quelle del Walden, si può concludere 
che il poter rotatorio di acidi forti e dei loro sali, in soluzioni 
diluite, è lo stesso. : 


Ne consegue che in soluzioni diluite tanto per l'acido 





(1) Gazz. Chim. 24, II, p. 484, 1894. 
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in soluzioni equimolecolari è la stessa, il che è d’ accordo con 


la teoria della dissociazione. i : 


28. Altra prova in favore dell’ esistenza di ioni liberi nelle 
soluzioni la troviamo nei resultati ottenuti dal Gennari (!) 
nello studio della dispersione rotatoria della nicotina e dei 
suoi sali; perchè le misure da lui eseguite mostrano che la 
nicotina in soluzione mantiene inalterato il suo coefficiente di 
dispersione, qualunque sia la natura del solvente e qualunque 
sia la concentrazione, e che i sali di nicotina hanno un potere 
rotatorio dispersivo minore di quello della nicotina libera o in 
soluzione. î 

È da osservare peraltro che Nasini e Gennari, studiando 
la dispersione anormale dell’ acido malico e dei suoi sali (2), 
avevano tuttavia trovato che la concentrazione, oltre che mo- 
dificare il poter rotatorio specifico, tanto da farlo passare da 
positivo a negativo, modifica in modo assai profondo la disper- 
sione dell’ acido libero ed in modo meno energico la dispersione 
dei suoi sali; e che essi avevano ammesso, quale causa per- 
turbatrice, un’ azione speciale del solvente, che non è la disso- 
ciazione elettrolitica vera e propria, ma un’ azione quasi pre- 
paratoria alla dissociazione, la quale non farebbe che disturbare 


la dissimetria delle molecole. 


29, Riteniamo inutile fermarci ad esporre partitamente le ri- 
cerche eseguite per riconoscere l’ influenza, che sulla rotazione 
molecolare di una sostanza attiva sciolta in un liquido esercita 


l'aggiunta di un acido o di una base, che funzionano da elet- 


(1) Gazz. Chim. 25, II, p. 252, 1895. 
(2) Gazz. Chim. 25. I, p. 4417, 1895. 
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troliti (1). Diremo soltanto che da esse risulta, come fatto 


generale, che l’aggiunta di una sostanza che abbia un ione a 
comune con quella già disciolta, diminuisce la rotazione mole- 
colare. E ciò si spiegherebbe, nell’ ipotesi della dissociazione, 
pensando che, per la legge delle masse, l’ aggiunta anzi detta 


diminuisce la dissociazione della sostanza attiva. 


30. Tutto quanto abbiamo fin qui esposto, porterebbe dun- 
que a ritenere che le esperienze eseguite sul poter rotatorio mo- 
lecolare siano favorevoli all’ ipotesi di Arrhenius; perchè esse 

p 
dimostrano che nelle sostanze che contengono un ione attivo 
8 
e un ione inattivo, quest’ ultimo non ha alcuna influenza sul 


poter rotatorio del primo. Il che vorrebbe dire che l’ ione 


attivo si può considerare come esistente allo stato libero nella . 


soluzione, entro la quale perciò la sostanza sarebbe effettiva- 
mente in condizione dissociata. 

Ma il Crompton (*) fa osservare che si ha una costanza 
notevole anche nella rotazione molecolare dei sali di acidi 
grassi. Mentre i pesi molecolari cambiano da 172 pel valeriato 
amilico a 354 per lo stearato amilico, non si ha variazione 
apprezzabile nel poter rotatorio dei sali intermedi, come mo- 


stra la seguente tabella : 


(1) Landolt, Chem. Ber. 13, 2831; 1894 Thomsen, Journ. pr, Ch. 
(2), 35, p. 145; Oudemans, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas. 1, p. 28; 


Walden, Zeits. f. phys. Chom. 15, p. 206, 1894. 
(2) Journ. of. the Chem. Soc., Agosto 1897. 
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[a], (2), 
formiato amilico 2,33  succinato diamilico 9,71=2YX 4,85 
acetato » 3,29  metilsuccinato » 9,99=2X 4:99 
propionato » 3,99 dimetilsuccinato i 
butirrato  » 4,25 ( malenoid ) » 9,79=2X4,89 
valeriato >» 4,33 dimetilsuccinato 
caproato  » 4,46 (fumaroid) | » —10,47=2X5:23 
eptilato » 4,44  tricarbolillato tria- 
caprilato » 4,49 milico » 15,403 50 
nonilato » 4,45 
laurato » 4,21 


palmitato » 4,73 
stearato » 4,50 

Il peso del radicale inattivo è 1o1 nel valeriato e 283 
nello stearato; eppure la rotazione molecolare resta pratica- 
mente inalterata. Ciò, se fosse stato osservato non sui sali stessi, 
ma sulle loro soluzioni acquose, sarebbe stato addotto come 
conferma dell’ ipotesi della dissociazione. Una tale ipotesi della 
dissociazione non può dunque invocarsi, afferma il Crompton, 
nemmeno pei casi precedenti ($$ 26, 27, 28), nei quali il 
poter rotatorio molecolare non dipende dall’ ione inattivo, e dei 
quali egli dà la spiegazione, attribuendo un ugual potere rota- 
torio molecolare ai composti monomolecolari che hanno un ra- 


dicale comune otticamente attivo. 


31. Pur tuttavia altri fatti si possono citare in appoggio alla 
teoria della dissociazione; quelli, ad es., che si deducono dalle 


ricerche sopra ricordate del Walden (!), che estese i suoi studi 


(4) Zeits. f. phys. Chem* 15, p. 196, 1894. 
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anche al caso che il sale contenesse otticamente attivi tanto 
’ È O O 
l’anione quanto il catione. 


Per l’ &-solfobromocanforato di morfina, che ha la formula 
CH yBr0.S0,H.C,H,NO;, egli trovò 


e=1,9867, 


== 


al = — 100° 


f==0,9933, » = — 101° 


ei 


(€ peso in gr. contenuto in 100 cm? di soluzione ); mentre 
Hadrich (!) per la rotazione della morfina aveva ottenuto va- 
lori fra —357° e —374° a seconda della concentrazione ; in 
media —370°. Prendendo come poter rotatorio dell’ ione bro- 
mosolfocanforico il valore medio +-270 determinato da Walden, 
la rotazione molecolare del composto resulta uguale alla somma 


di quelle dei singoli ioni ; infatti 


—370+270= —100. 


Ugual resultato fu ottenuto per i sali della conchinina; cioè 


"DE, rotazione dell’ ione conchinina + 726° 
» » bromosolfocanforico + 270° 
» del bromosolfocanforato di conchinina L10089 


Questa proprietà additiva della rotazione molecolare è ad- 
dotta come una prova evidentissima della libertà assoluta degli 
ioni nelle soluzioni acquose. 

Ma anche a questa prova sono mosse delle obiezioni dal 


Crompton (*), il quale fa notare che, in linea di fatto, quella 


(4) Zeits. f. phys. Chem. 12, p. 476, 1893. 
(2) I. a. 
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sovrapposizione dell’ effetto ottico di due radicali diversi può. 
osservarsi anche nei composti monomolecolari, e che il conte- 
gno degli elettroliti a questo riguardo è quello stesso, che essi 
hanno a proposito della pressione osmotica (vedi Cap. I, $ 14), 
cioè quello dei composti monomolecolari in soluzione. 

Dai resultati che il Walden (1) e Guye e Gautier (?) hanno 
ottenuto per le rotazioni molecolari dei sali organici del radi- 
cale amilico attivo ed inattivo, il Crompton trova infatti che 
si ha la indicata sovrapposizione ; perchè le differenze fra le 
rotazioni ‘molecolari dei sali dei radicali amilici attivi e di 
quelli inattivi è uguale alla rotazione che il Crompton stesso (3) 
trovò per il radicale amilico, eccetto che per il fenilcloroacetato 
amilico, il cui carattere monomolecolare non è sicuro. 

Ma è stato stabilito da Freundler (4) che quando un sol- 
vente, dà col metodo criòscopico, dei valori normali pel peso 
molecolare della sostanza disciolta attiva, esso non deve alte- 
rare il suo poter rotatorio per una concentrazione qualunque; 
e che se il solvente dà valori anormali per il poter rotatorio, 
li deve dare anormali anche per le costanti crioscopiche ed 
ebullioscopiche ; ed allora la concentrazione influirà sul poter 
rotatorio molecolare, che si allontanerà dal valor normale 


quanto più la soluzione sarà diluita. 


32. Qui però si può osservare col Crompton che sono appunto 
i composti associati quelli che danno valori anormali col me- 
todo crioscopico ed ebullioscopico, e questi vengon tanto più 


vicini ai normali quanto più cresce la diluizione, perchè allora 





(1) Zeits. f. phys. Chem. 17, p. 705, 1895. 
(2) C. R. 119, p. 953, 1894. 
19) Lia 


(4) Ann. de Chem. et de Phys. (7), 4, p. 259, 1895. 
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la sostanza disciolta si avvicina sempre più allo stato mono- 
molecolare completo. Similmente, se partiamo da un composto 
associato, questo nella condizione libera ha una rotazione in- 
teramente differente da quella dello stesso composto nello stato 
monomolecolare. Se si scioglie il composto e si esamina la sua 
rotazione in soluzioni sempre più concentrate, si troverà che 
questa rotazione si approssima sempre più a quella del com- 
posto monomolecolare, 0, in altre parole, si allontanerà sempre 
più da quello che Freundler chiama valor normale, da quello, 
cioè, del composto associato libero. Quindi il contegno di tutti 
i composti, anche se sono associati quando si trovano allo 
stato libero, sarà quello dei composti monomolecolari, allorchè 
vengono esaminati in soluzioni sufficientemente diluite. 

L’ ipotesi della dissociazione sarebbe adunque, secondo il 
Crompton, inadequata più che non necessaria, perchè non ri- 
porta il contegno degli elettroliti a quello dei sali eterei da 
lui studiati. Quei fatti si spiegherebbero invece facilmente con 
l'ipotesi che gli elettroliti sieno sali monomolecolari, o pros- 


simi a questa condizione. 


33. Altre difficoltà ancora si presentano in riguardo al- 
l’ ipotesi della libertà completa degli ioni, se per verificarne 
l'esattezza si vogliono mettere a confronto con altre proprietà 
je proprietà ottiche dei corpi disciolti. 

Per es., pei tartarati di metile e di propile sciolti nel 
benzolo e nel bromuro d’ etilene, Freundler (!) ha trovato col 
metodo crioscopico pesi molecolari minori dei normali, ciò che 
accenna ad una dissociazione : mentre le anomalie osservate 
nel poter rotatorio farebbero ritenere che talvolta si avesse a 


che fare con una polimerizzazione delle molecole disciolte. 


(1) Ann. de Chem, et de Phys. (7), 4, pp. 257, e 258, 1895, 
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Per le soluzioni di nicotina nell’ acqua (') il metodo crio- 
scopico dà pesi molecolari da 275 a 163 per diluizioni cre- 
scenti ( normale =162); mentre il poter rotatorio non varia 
che da 76,84 a 77,66. 

Il tartarato di potassio e antimonio presenta secondo 
Hadrich (*) un potere rotatorio quasi costante per qualunque 
diluizione, sebbene la conduttività elettrica cresca da 70,58 
a 94,20 (*). 

I sali di etile e di metile studiati da Frankland e Pickard (*) 
presentano, a diluizioni diverse, delle differenze nel poter ro- 
tatorio, che non si accordano con quelle che si hanno nei pesi 
molecolari trovati crioscopicamente. Pel mandelato di etile, che 
ha, secondo Walden (?), allo stato puro, quando è soprafuso, 


il poter rotatorio molecolare =-123,1, si presentano nelle so- 


(1) Hein, Inaug. Diss. Berl. 1896. 1 resultati di Hein per la nico- 
tina sono i seguenti : 











In 100 parti in peso | Resultati i 
dar > 2 AS | - i a E ag 
| a| © Nicotina | Peso ra * 
Nicotina Acqua | D in 100 parti | molecolare sa Ù 

| (di soluzione! trovato 

a SN MI unaria fa (TE SENI 
15,592 84,408 | — 770,59 | 13,736) 275 | 1133 
11,206 88.794 LISA LIO 261 909 
10,258 89,742 76,89 8.307 | 239 73 
8,307 91,693 76,84 3,700 209, 4T 
9,700 | 194,300 76,96 3.016 180 | 18 
3,016 96,984 Tigzo 2,042 168, 6 
2,042 97,998 77,52 2204 165. | 3 
1,061 98,939 77,66 0,346 | 163 i 








(2) Zeits. f. phys. Chem. 12, p. 494, 1893, 
(3) Resultati di Hidrich per il tartaro cmetico : 


VbLENS: 8 16 32! 64 
[(M} +) 548, 248. | 546° 544) 544 
D | | 
condutt. molec. i — 70,58 | 78,45 87,63. 94,20 


(4) J. Chem. Soc. 69, p. 123. n 
(3) Zeits. f. pbys. Chem. 17, p. 705, 1895, 
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luzioni poteri rotatori molto diversi e cioè =-—-90° circa  nel- 
l’acetone, e =-180° nel solfuro di carbonio, quantunque nei 
due liquidi mantenga il peso molecolare normale per diverse 
diluizioni. 

Proprietà analoghe le presenta, secondo Pescetta (!), l'X-mo- 
nonitrocanfora: sciolta nel solfuro di carbonio ha una rotazione 
fortemente decrescente al crescere della concentrazione ; nel- 
l’ alcool invece la mantiene quasi costante; e in ambedue le 
soluzioni ha lo stesso peso molecolare, pressochè normale. 

Nè si può dire con sicurezza se le ilivergenze delle rota- 
zioni specifiche originarie che presentano i tartarati studiati 
dal Freundler, quando si sciolgono in diversi liquidi, stanno 
in relazione colle contemporanee diminuzioni del peso mole- 


colare. 


34. A fine di portare un qualche contributo allo studio di 
queste anomalie, non ancora soddisfacentemente spiegate, ab- 
biamo eseguito delle ricerche sopra le soluzioni di tartarato 
di potassio e antimonio, e sopra quelle di nicotina. 

Delle prime abbiamo, cioè, determinato il peso molecolare 
col metodo crioscopico e con quello ebullioscopico ; delle se- 
conde abbiamo determinato la resistenza elettrica per dedurne 
il grado di dissociazione a quelle stesse diluizioni, per le quali 
furono da Hein eseguite le determinazioni crioscopiche e del 
poter rotatorio sopra citate. 

I resultati delle nostre misure sulle soluzioni di tartaro 
emetico, che saranno riferiti nel Cap. III, mostrano che il peso 
molecolare non cambia sensibilmente con la diluizione ; e che 


ha il valor normale tanto a 0° che alla temperatura di ebolli- 





(1) Gazz, Chim. 25, IL, p. 418, 1895, 
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tal d 
«zione. Ciò concorda colla costanza del poter rotatorio moleco- 
di ” “ . .» . . 
lare trovata da Hadrich; ma non rende conto delle variazioni 


«che presenta la conduttività elettrica delle medesime soluzioni. P 


La resistenza elettrica delle soluzioni acquose di nicotina 


Ed fu misurata col metodo di Kohlrausch del ponte col telefono, È 
in un recipiente di vetro con due elettrodi di platino, della 
superficie di cm? 2,60 ciascuno, e distanti fra loro di circa 
7 cm 
I resultati delle nostre misure sono contenuti nella  se- 


guente tabella, 





Resistenza elettrica delle soluzioni acquose di nicotina 


è ( Capacità di resistenza del recipiente; y=1129Xx 1079) 








Resistenza in Ohm |  Conduttività molecolare Grad? 


R | ì = v7/R di dissociaz. 
| O. 0 


alle temperature 


alle temperature 


Litri per 
4 gr. mol. di nicotina 


! 


Diluizione ». 


| 


"TO pe Ae 
Parti di cene A 


su 100 in peso di soluzione 


50° 





| a 
00; 231° 500) 0° | 210 I 500 || 0° | 21° 
Ì 








i A 10-* «Torio 
| 77000 42300) 12,86 | 23,41 0,009/0,010 

78000 45000 20,52 | 35,56 0,015|0,016 

80000 48000 25,23 | 42,06 0,019/0,019) o 

82400. 51000 36,72 | 59,33 0,027 (0,027 

87000 55000) 55,48 | 67,60 | 106,9  |l0,052/0,050/0,048 

2,042) 7,771) 150000|102000, 63000| 58,48 | 86,01 | 139,2 |l0,055|0,064|0,063 

1,061| 15.106) 250000|147000) 90000)| 68,22 | 116,0 | 189,5 ||0,064/0,086|0,085 

0,016|1000— RA 510000] 1065,00 | 1344,0 | 2214,0 








3.016] 5,210) 106000 
























I resultati crioscopici ottenuti da Hein (cfr. pag. 52) 


mostrerebbero che per le concentrazioni maggiori si avesse la 
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yi formazione di complessi molecolari, che si scinderebbero  so- 
lamente nelle soluzioni più diluite, nelle quali la nicotina avrebbe . 


| il peso molecolare normale. I resultati delle nostre misure 
ve riportati nella tabella precedente, mostrano invece che la dis- 


| Ga sociazione, se va crescendo dalle soluzioni più concentrate a 2 
p quelle più diluite, è però sempre debolissima, e non varia in 
og modo sensibile con la temperatura (1). 
M Tutto ciò porterebbe quindi. a ritenere che le condizioni 


: che influiscono sul poter rotatorio molecolare, non sieno le 





stesse di quelle che determinano la conduttività elettrica e le 


proprietà termiche delle soluzioni. 


) 35. Come aventi qualche relazione con la questione che 


ci interessa, - ma non perchè la riteniamo tale da servire a 

i decidere in favore o contro la teoria della dissociazione elet- 
trolitica -, crediamo non affatto fuor di luogo ricordare che . 
le anomalie che il poter rotatorio della maggior parte dei 

| corpi attivi presenta per grandi concentrazioni, (e che non 

| possono quindi spiegarsi con la dissociazione, perchè questa 

| comincia soltanto per concentrazioni molto piccole ) si potrebbe . 

i spiegare, secondo il Landolt (*), ammettendo che nelle soluzioni | 

concentrate si formino delle molecole cristalline, la cui rotazione 

Ù sia molto diversa da quella delle singole molecole. 

| La presenza di tali molecole cristalline non si può dimo- 

i strare crioscopicamente, perchè nelle soluzioni diluite esse non 


sono più presenti; ma anche l’elettrolisi anormale dei sali di 








Do È (1) È da osservare che la resistenza elettrica di queste soluzioni " 
| > diminuisce notevolmente coll’ andar del tempo; tanto che dopo circa 20. 
Db i giorni una soluzione di nicotina presenta appena un quinto della resi- 
stenza iniziale. E quindi necessario eseguire le misure sopra soluzioni | 


L fatte di recente. È 
ì (2) Das optische Drehungsvermogen, 2 Aull. p. 205, 1898, 19 
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cadmio si spiegherebbe, secondo Hittorf, ammettendo nelle ‘ 
soluzioni concentrate la presenza di complessi molecolari (forse 
analoghi alle molecole cristalline di cui abbiamo già detto), 
che si scomponessero col crescere della diluizione. E questa 
ipotesi è convalidata dalle variazioni di colore che, com’ è ben 
noto, presentano le soluzioni di alcuni cloruri (ad es. di quelli 
di rame, di nichel, di cobalto ) al crescere della diluizione (4). 

L'esistenza di quelle molecole cristalline fu supposta dal 
Wybouroff (*) anche nelle soluzioni diluite, in seguito ad un 
confronto da lui istituito fra i resultati ottenuti pel poter ro- 
tatorio di molti sali di  alcaloidi. Da quel confronto egli fu 
portato a concludere che soltanto i corpi geometricamente ed ot- 
ticamente isomorfi possiedono poteri rotatori sensibilmente uguali; 
e poichè il poter rotatorio segue le medesime leggi nei cristalli 
e nelle soluzioni diluite, così in queste dovrebbero esser pre- 
senti le molecole cristalline relativamente complesse, cui quel 
poter rotatorio dovrebbe ascriversi. 

Per quanto il Wybouroff cerchi di sostenere questa sua 
ipotesi, mostrando come essa si presti a spiegare molte delle 
anomalie che presenta il poter rotatorio dei corpi otticamente. 
attivi, pure non ci sembra di dovervi insistere oltre, perchè 
difficilmente essa può bastare alla spiegazione di tutti i fatti 


osservati nei fenomeni ottici dei corpi in soluzione. 


36. Finalmente Landolt (3) spiegherebbe le piccole variazioni 
che le sostanze attive presentano nel loro poter rotatorio quando 


si sciolgono in un liquido (per es. quelle dello zucchero di 


(1) Cfr. Ley, Zeits. f. phys. Chem. 22, p. 77, 1897; Salvadori, Gazz. 
Chim. 26,.I, p. 297, 1896. 

(2) Journ. de Phys. (3), 2, p. 177, 18983. 

(3) li or A210: 
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“canna ), mediante un’ azione che il solvente eserciterebbe sugli 


atomi della molecola attiva, e tale che, senza distruggere la 
struttura della molecola, altererebbe la distanza, la distribu- 
zione e la velocità di vibrazione degli atomi. È ciò tanto più 
intensamente, quanto maggiore fosse la diluizione, cioè il nu- 
mero delle particelle inattive. Perturbazioni di questo genere 
nell’ equilibrio atomico sono considerate anche da van’ t Hoff 


nello studio delle - reazioni chimiche (!). 
Conclusione intorno ai fenomeni ottici. 


37. Gli studi del poter rotatorio conducono in generale a re- 
sultati che si possono facilmente spiegare con l'ipotesi della 
dissociazione elettrolitica, e della completa indipendenza degli 
Joni in seno ad un liquido. Tali sono specialmente quelli del- 
l uguaglianza del poter rotatorio molecolare degli acidi liberi 
e dei loro sali, e le proprietà additive che presentansi nei casi 
in cui sieno otticamente attivi i due ioni. 

E tale indipendenza degli ioni si potrebbe tanto più fa- 
eilmente ammettere riguardo alle proprietà ottiche, in quanto 
che per queste non si richiederebbe che le parti, nelle quali 
la molecola si suppone dissociata, possedessero delle cariche 
elettriche opposte. Se peraltro si vuole che le proprietà ottiche 
sieno presentate dai medesimi ioni che servono al trasporto 
dell’ elettricità, allora si presentano anche qui le difficoltà cui 
dovremo accennare allorchè tratteremo dello stato dei corpi 
nelle soluzioni (Cap. 4) e della conduttività elettrica (Cap. 6). 

Oltre tali difficoltà, restano ancora da spiegare le anomalie 


accennate al $ 33 fra i resultati dall’ esame ottico e quelli 


(1) Étud. de din. chimique, 2.2 ediz. del Cohen. pag. 27. 
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. forniti dallo studio crioscopico di una medesima soluzione. 





‘Queste anomalie, secondo il nostro modo di vedere, fanno 
| sorgere il dubbio che nemmeno l’identità dei valori del noto coef- 
—ficiente 7, trovati con metodi diversi, potrebbe dimostrare in 
«modo ineccepibile l'identità della dissociazione che s’' invoca 
per spiegare la conduttività elettrica, con quella che servirebbe 
a spiegare i resultati crioscopici, ebullioscopici ecc. 
; Sebbene, adunque, nelle resultanze generali lo studio ottico 
delle soluzioni fornisca dati che possono citarsi in appoggio 
î: della teoria della dissociazione, noi riteniamo tuttavia che quei 
dati favorevoli non bastino a stabilire in modo ineccepibile la 


validità dell’ ipotesi di Arrhenius. 
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38. I fatti termici portati in appoggio della teoria della 
dissociazione elettrolitica sono di natura diversa. Primo fra 
essi è da rammentare la relazione termodinamica stabilita da 
van’ t Hoff (') per l’ abbassamento molecolare del punto di 


congelazione di una soluzione. Tal relazione è espressa da 


i 


I Î=0)0T076sve 
ove # è l'abbassamento molecolare del punto di congelazione, 
7 la temperatura assoluta di congelazione del solvente puro, 


e W le calorie di fusione del solvente. (Il valore di £ è dato 


MA 
di —— TT 
al p 


, essendo 47 il peso molecolare della sostanza di- 


(1) Phil. Mag. (9) 26, p. 81-105, 1888. 
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‘ciolta, ‘p la quantità di essa sostanza in 100 parti della so- 
luzione, e_/\ l'abbassamento osservato del punto di congela- 
zione ). 

Secondo la (1) l'abbassamento molecolare è costante per 
uno stesso solvente, qualunque sia la sostanza disciolta; e ciò 
è conforme alla legge di Raoult. La tavola seguente contiene 
le depressioni molecolari determinate da Raoult (!) messe a 
confronto con quelle calcolate mediante la (1): 

TT? Valori trovati 


T pw 923 da Raul 

Acqua 273 7,9 18,9 18,5 
Acido acetico 1 .273-416,7 . 43,2 38,8 38,6 
» formico 2734+8,5 55.6 28,4 ST] 
Benzene 273+-4,9 20,1 53, 50,— 
Nitrobenzene 2734+-5,3 223 69,5 70,7 


Come si vede, l'accordo è soddisfacentissimo; e la validità 
della (1) è dimostrata ancora dall’ accordo fra i valori delle 
calorie di fusione trovati sperimentalmente per molti corpi dal- 
l Eykmann (*) e quelli dedotti dalla (1) stessa mediante i va- 
lorifdizzaeadi 7. 

La formula (1) deve quindi fornire il valore del peso 


molecolare 47 di una sostanza, cioè 


SIE cs 
M=0,02-+-- sota 

WA 
quando si conosca l’ abbassamento /\ che la quantità 2 per %/, 


di essa determina nel punto di congelamento di un. solvente, 





(1) Ann. de Chim. et de Phys. (5), 28, p. 133, 1883; (6), 2, p. 66, 1884. 
(2) Zeits. f. phys. Chem. 3, p 203, 1889; 4, p. 497, 1889. 
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il cui punto di fusione sia 7 e le cui calorie di fusione sieno 
W ; e deve dare lo stesso peso molecolare che, per la mede- 
sima sostanza, è fornito dai valori della pressione osmotica, 
dell'abbassamento della tensione del vapore, dell'aumento del 
punto di ebollizione, del poter rotatorio molecolare, ecc. 

Ed infatti, per molti corpi il peso molecolare che è stato 
trovato con questi metodi coincide con quello corrispondente 


alla loro formula chimica. 


39, Vi sono però delle eccezioni notevoli alla legge di 
van’'t Hoff espressa dalla (1); e queste eccezioni si hanno spe- 
cialmente nelle soluzioni elettrolitiche, per le quali sono anor- 
mali anche i valori relativi all’ abbassamento della tensione di 
vapore, all'aumento del punto d' ebollizione e ‘alla pressione 
osmotica. 

Per tutte le sostanze che seguono la legge di Henry, la 
pressione osmotica è, secondo van't Hoff, uguale a quella che 
avrebbero in un volume uguale a quello occupato dalla solu- 
zione se fossero allo stato gasoso ; onde per esse vale la re- 


lazione 


preda 
per le altre sostanze la pressione osmotica è diversa, e si ha 
Ugi) gia 
ove T è la pressione osmotica, f la pressione che avrebbero 


allo stato gasoso. 


Questo stesso coefficiente 7 è stato introdotto da van’ t 


Hoff nella relazione (1), che diviene quindi 
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v 


(4) A = 0,0Fg760!2 wo 
e si presenta pure nella formula che dà la diminuzione mole- 
colare della tensione di vapore di una soluzione. I valori di 7 
dedotti con questi tre metodi (cioè osmotici, crioscopici ed 
ebullioscopici ) si mostrano pressochè uguali per una medesima 
sostanza, e son vicini ad I per i corpi organici e per i non 
elettroliti; ma per gli elettroliti il valore di 7 può variare 


da 1a 4. 


49. Questo fatto, che fu ritenuto da van’t Hoff come un’ano- 
malia, fu il punto di partenza dell'ipotesi della dissociazione 
elettrolitica proposta da Arrhenius, il quale attribuì agli ioni 
dissociati — supposti affatto indipendenti fra loro e dalle mo- 
lecole della soluzione, — le stesse proprietà delle molecole non 
dissociate; cioè, ogni ione produce, secondo Arrhenius, lo stesso 
abbassamento del punto di congelazione (e ha la stessa parte 
nella pressione osmotica ) che è prodotto da una molecola non 
dissociata. E il grado di dissociazione di una data sostanza in 
soluzione dovrebbe corrispondere al vero valore di 7 che deve 
introdursi nella formola sopracitata per far concordare i valori 
sperimentali con ‘quelli teorici. 

Ma i valori di 7 ottenuti per una medesima sostanza coi 
diversi metodi adoperati a tal uopo, o da uno stesso speri- 
mentatore o da sperimentatori diversi, se pur sono dello stesso 
ordine di grandezza, sono ben lungi dall'essere uguali fra 
loro ( cfr. p. 18). Per i corpi che Arrhenius riguarda come 
normali, le differenze giungono al 15 e al 20%; per gli altri 
arrivano fino all’80%/,; e i valori di # trovati da Arrhenius per 


un gran numero di corpi (40) mediante la (2) non concor- 
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dano con quelli che si possono ottenere studiandone la con- 


— duttività elettrica. 


Quantunque non appoggiate sempre dai fatti, le conclu- 
sioni di Arrhenius che @/ Zimzte della diluizione gli elettroliti 
st dissocino completamente in ioni, e che la legge di van’t Hoft 
si applichi a tutti i corpi, furono accettate da molti, ma dettero 
luogo anche a importanti ricerche sull’ abbassamento moleco- 
lare delle soluzioni acquose, di cui non tutte confermarono 
quelle vedute, come ad es. le ricerche di Traube, di Eykman, 


di Loomis, di Pickering, ecc. 


41. A dir vero non esistono due determinazioni fatte da spe- 
rimentatori diversi, che diano per un medesimo corpo l’iden- 
tico valore, specialmente nel caso degli elettroliti. Così per 
es. Jones (‘) trovò che la relazione (2) non si verifica. nelle 
soluzioni diluite di zucchero; mentre Nernst e Abegg (*) la 
trovarono verificata per le soluzioni di zucchero non solo, ma 
anche per quelle di alcool etilico; e Wildermann (3) l’ aveva 
verificata per le soluzioni molto diluite di zucchero e di urea, 
eseguendo le misure con un termometro diviso in millesimi di 
grado. 

Questa divergenza relativa ai valori dell’ abbassamento 


molecolare per lo zucchero è tanto più degna di nota, in 


‘ quanto che fu precisamente dalla pressione osmotica misurata 


da Pfeffer per le soluzioni di zucchero, che van’t Hoff dedusse 
la prova principale per l’ analogia fra lo stato delle soluzioni 
e quello dei gas, dalla quale ebbe poi origine l’ipotesi sulla 
dissociazione elettrolitica. Infatti, per dedurne l’ analogia anzi 


(1) Phil. Mag. (5) 40, p. 383, 1896. 
(2) Zeits. f. phys. Chem. 15, p. 680, 1894. 
(3) Phil, Mag. (5) 40, p. 119, 1896. 
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detta, fu supposto che lo zucchero esistesse allo stato mono- 
molecolare nelle sue soluzioni; mentre se la (1) non venisse 
verificata sì dovrebbe dedurne o che anche lo zucchero si dis- 
socia nelle sue soluzioni o che la coincidenza trovata da van’t 
Hoff fu soltanto fortuita; e quindi le sue deduzioni manche- 


rebbero di base sperimentale. 


42. La veriticazione della teoria di van’t Hoff per mezzo di 
misure sulla pressione osmotica essendo difficile, perchè le 
esperienze conosciute in proposito sono scarse e conducenti a 
resultati contradittori ( cap. I), acquista notevole importanza, 
per la teoria della dissociazione elettrolitica, la verificazione 
delle relazioni crioscopiche ; e sia per questo motivo, sia per 
le altre cognizioni che posson fornire sullo stato dei corpi nelle 
soluzioni, sono state attivamente studiate in questi ultimi anni. 

Come già si è altrove accennate, le divergenze sono tanto 
più meritevoli di attenzione se si riferiscono a soluzioni di non 
elettroliti; perchè quelle che presentano gli elettroliti si spie- 
gano con la dissociazione parziale delle molecole. Per i non 
elettroliti invece, bisognerebbe che il valore di f soddisfacesse 
alla (1); e se questo non fosse, bisognerebbe ammettere che 
nell’ ottenere la (1) fossero state trascurate delle relazioni essen- 
ziali, o che anche i non elettroliti si dissociassero ; ma allora 


dovrebbero condurre la corrente elettrica. 


43. Pertanto, onde fare un esame accurato delle esperienze 
eseguite fin ora, e giudicare, il più giustamente che ci sarà 
possibile, intorno alla maggiore o minore attendibilità dei re- 
sultati ottenuti, è necessario analizzare la questione sotto i 
principali punti di vista che presenta. Ci sembra quindi utile 


di premettere all’ esposizione dei singoli metodi, seguiti dai di- 
p P 8 g 
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| versi sperimentatori, una rapida trattazione teorica della que- 


È stione e l’ indicazione delle norme sperimentali che reputiamo 


necessarie per ottenere resultati attendibili. 





Ricerche crioscopiche. 


41, Già sulla fine del secolo scorso era noto pei lavori di 
| Blagden, che il punto di congelazione dell’acqua, che tenga 


| in soluzione una sostanza qualunque, dipende dal peso della 


COrESs 


Li 


gere VIALTPIRE TEN 


sostanza disciolta, e le diverse condizioni che il fenomeno 
presenta furon poi studiate da. Despretz, da, Dufour, ecc.;; 
ma la crioscopia vera e propria, come adesso è intesa, data 
veramente dai lavori del De Coppet (!) e del Raoult (?). Fu 
tenendo conto dell’ influenza che esercita la concentrazione, 
che essi introdussero la nozione di abbassamento molecolare 
del punto di congelamento, della cui determinazione speri- 
mentale dobbiamo occuparci. 

Per misurare la temperatura di congelazione di un li- 
quido, il procedimento teorico generale non differisce da 
8 che ordinariamente si adopera tanto per determinare la 


temperatura alla quale avviene ln fusione della sostanza. pre- 











— cedentemente solidificata, quanto per determinare quella di 


solidificazione. 


Ciò quando si tratta di liquidi puri omogenei, come ad 


es. l’acqua, il benzene, l’ acido formico ecc. Ma per le so- 


— luzioni, quando sieno raffreddate, si presenta una soprafu- 


sione, che si può far cessare gettandovi un pezzetto di ghiac- 


— cio. E fu osservato da Despretz che quando la soprafusione 


(4) Ann. de Chim. et de Phys. (4), 25, p. 502, e 26, p. 98 
1872. 
(5) Aun, de Chim. et de Phys. (6), 2, p. 93, 1884. 
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cessa, la temperatura aumenta rapidamente, per divenir poi 





stazionaria ed assumere costantemente uno stesso valore, per 


una soluzione data, qualunque sia l’ abbassamento di tempera- 


tura che aveva precedentemente subìto la soluzione. 


Questa temperatura costante, che si ha al cessare della. 


soprafusione, è quella che si prende per furzfo di congelazione 
della soluzione. 

Per determinarla con quella precisione che è necessaria, 
e che deve esser tanto maggiore quanto più diluita è la solu- 
zione per la quale si voglia dedurre l’ abbassamento moleco- 
lare, non si può sopraraffreddare comunque la soluzione, ed 
osservare poi semplicemente ciò che accade quando l’am- 
biente esterno o la formazione di ghiaccio dà al recipiente il 
calore necessario a raggiungere la temperatura finale di equi- 
librio sopra indicata; ma bisogna tener conto di molte cautele 
e di alcune correzioni che debbono portarsi alla lettura termo- 
metrica diretta: cautele e correzioni che ora esporremo sin- 


golarmente. 


Cautele e correzioni. 


_ 45 La temperatura vera di congelazione differisce da quella 
apparente, stazionaria, che succede al cessare della soprafu- 
sione, per cause di natura assai diversa; onde alla lettura 
termometrica bisogna arrecare delle correzioni che dipendono: 

a) dallo scambio di calore fra la soluzione e 1’ ambiente 
esterno ; 

6) dal calore che l’ agitazione, necessaria per mantenere 
uniforme la temperatura in tutta la massa, comunica al liquido ; 

c) dal calore ceduto od assorbito dal ghiaccio che si 


forma o che si fonde nella soluzione ; 
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bo 


g) dalla variazione che possono determinare nella tempe- 


P°: 





i le variazioni di pressione ; 


e) dalle variazioni di concentrazione della soluzione, per 





formazione del ghiaccio (o per la solidificazione del solvente); 





|f) dalla natura dell’acqua usata per la soluzione ; 


| g) dall’esattezza della lettura termometrica. 


È 
n 4 


_ 46, Vediamo quale influenza esercitino queste diverse cause. 





_ a) Scambio di calore fra la soluzione e l ambiente 


erno. — Ammettendo che anche nel caso che noi studiamo 
sia valida la legge di Newton, se indichiamo con 9 la tempe- 


ratura dell’ ambiente in cui la soluzione è posta, e con £ la 


temperatura che essa soluzione ha al tempo r, si avrà, per la 








velocità con la quale varia questa temperatura /, la relazione 
«Ca dt è 

(0a. Ta | sane C ; "e t 1 , 

È ) | dr ) 4 ( ) ( ) 


| La costante C, che rappresenta la velocità con la quale 
«varia la temperatura della soluzione quando la sua tempera- 
tura differisca di 1° C. da quella dell’ ambiente, è proporzio- 


nale inversamente alla massa e al calore specifico, e  diretta- 


mente alla superficie totale del liquido. 


L’ influenza della correzione dovuta a questa causa si 
farà sentire tanto più, quanto più piccola sarà la massa della 
soluzione adoperata, e quanto meno difeso dal raggiamento 
esterno sarà il termometro. 


se _ ___; 


(1) La lettera posta in basso, fuori della parentesi, significa che 


DA 


o. - DU PO I ; 
nel calcolo di dr si tien conto della causa indicata con la medesima 
el E 


lettera nel $ preecdente, 
etti 


ws 
- 


SL 





a 


na 
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In alcuni apparecchi crioscopici (ad es. in quelli di Lewis. 
e di Jones), la soluzione non è difesa dall’ irraggiamento nella 
-— sua parte superiore per mezzo del miscuglio frigorifico, che | 
A è posto soltanto lateralmente. Allora, mentre si rattredda dalla 
g parte inferiore, il recipiente si riscalda dalla superiore; e si 
otterrà una temperatura / di equilibrio, che sarà più alta di. 
quella del refrigerante, e sarà caratteristica di ciascun appa- 
recchio. è 
A 6) Riscaldamento dovuto all''agitazione. — Se il liquido 
è agitato in modo irregolare, riesce impossibile valutare il 
riscaldamen}o che ne consegue; ma se l’agitatore è mante- 
dà nuto in moto uniforme, si può ritenere che la quantità di 
calore che viene comunicata al liquido sia uguale in tempi 
| uguali: onde la velocità con la quale per questo motivo varia 


la temperatura del liquido sarà costante, e si potrà porre 


(2) Di ek 


ove K è una costante, che sarà inversamente proporzionale 

l alla massa e al calore specifico del liquido. 

4 Se non vi fossero altre cause’ da considerare, l’ effetto 
complessivo di queste prime due sarebbe rappresentato dal- 


l'equazione 


(de \ (eb | dt 
Z | CES a —\ =C(8-/\+K. 
(3) \ drla.b ndr. +1g dr ), ( an 
Con tale equazione noi veniamo a definire quella che si 
chiama femperatura di convergenza, cioè quel valore 4, della 
temperatura 7 che comparisce nella (3), al quale la soluzione 
n tenderebbe, se non vi fosse da tener conto della correzione c} 


di cui diremo tra poco; cioè, se nella soluzione stessa non 





x è, 9 
ian e AR È» È een ZII - qa 









CAIT4M+K=0. 


Ora da questa uguaglianza si ottiene 


hh 






sli - 
d 


e portando questo valore di 4 nella (3) si ha 


dt ha ur 
pic ai: (4 ve E i 















di 
des È pre x 
È ba Ae JE i 


Questa equazione, integrata, ci dà 


Si SI, 
O Clima Tie Le 


che potrà servire a determinare sperimentalmente il valore 
di E. . 
- 


. Le condizioni migliori si raggiungeranno allorchè ll’ agi 


tazione sarà ridotta al minimo. 





2.) 





‘Ad 
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e) Calore ceduto o assorbito dal ghiaccio. — La valuta- 
“Pi zione esatta della correzione dovuta a questa causa è più dif- 
ficile ad eseguirsi, perchè mancano dati sicuri sulla velocità 
con la quale il ghiaccio si forma o si scioglie in seno alle 
I soluzioni. Onde studiare questa causa, occorre peraltro scin- 
» dere il caso in cui il ghiaccio fonde, da quello in cui esso si 


forma in seno alla soluzione. 


ld c,) Nel caso della fusione del ghiaccio, Nernst e Abegg (!) 
ammettono che la velocità con la quale il ghiaccio si scioglie, — 
= a parità di altre condizioni, sia proporzionale alla differenza 
fra la temperatura di congelazione vera E, e la temperatura i 
attuale £ della soluzione, e a conferma di ciò citano alcune 
ricerche del Boguski (?) sulle soluzioni dei metalli negli acidi, — 


onde essi pongono 


! di X 
© FA) 


\ 


La costante C' sarà direttamente proporzionale alla super- 
ficie totale del ghiaccio o del solvente solidificato, che è pre- 
sente nel liquido al tempo 7, e al suo calore di fusione, 

Ma veramente nè le esperienze del Boguski, nè quelle 

È dello Spring (3), che studiò lo stesso problema più recente- 
e» mente, potrebbero autorizzare a far uso di un’ equazione così 


se nplice, quale la (6), per rappresentare la velocità di fusione 





i (1) Zeits f. phys. Chem. 15, p. 682, 1894. 
È (2) Ber. d. Deut. Chem. Gesell. 9, p. 1646, 1876. 
(3) Zeits. f. phys. Chem. 15, p. 682, 1894. 
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ghiaccio ; onde ci sembra più accettabile l’ altra equazione 





posta dal Wildermann (!) e da esso verificata con. molta 





approssimazione studiando la fusione di cubi di ghiaccio posti 


nell'acqua o in soluzioni diversamente concentrate, cioè: 


me (F),=% (Lo —#){(Lo — ZE 






DA 
} 
lo % 





- nella quale /, rappresenta la temperatura a cui il liquido era 





| sopraraffreddato al di sotto della temperatura T,, e t, è la 


\ temperatura del liquido con il quale il ghiaccio che si separa 


dal liquido sopraraffreddato viene a contatto. 
L 





Ma t, — f è sempre molto piccolo; onde si può benis- i 


© " x è 
| Simo trascurare e porre: 





ie 


20 


ia di 
9 (FT) =) (Te - 4). 


\ 


. 


Sotto questa forma, veramente, l’ equazione del Wilder- 
«mann non differisce dalla (6), cioè da quella di Nernst e 


- Abegg; perchè essendo T, —4, costante, ponendo 








Di. K,(To—&)=K, 
la (7) coincide con la (6). Ma per Ja discussione la (7) ha il 
È vantaggio di mettere in evidenza un altro fattore, da cui di- 


— pende la velocità della fusione del ghiaccio. 


#4 


(1) Phil. Mag, (5), 44, p. 459, 1897. 
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; 6a) Un'equazione analoga alla (7) vale, secondo le espe- 
rienze del Wildermann, pel caso che in un liquido sopraraf- 


freddato si formi del ghiaccio; onde avremo ù 


(7 


® Tr), 3-04 1 


Ora, la costante C, sarà proporzionale al calore di fusione 
e alla superficie del ghiaccio presente, e inversamente propor- 


AR zionale al calore specifico del liquido. 


nare d) Influenza delle variazioni di pressione. — Poichè la 
ri temperatura di fusione del ghiaccio dipende dalla pressione 
PA cui è sottoposto, è chiaro che ad ogni temperatura di conge- 
ro: lazione vi sarà un solo valore per la pressione di equilibrio 
> . fra l’acqua e il ghiaccio. Cioè : una particella di ghiaccio, se 
+ è in equilibrio di fusione quando si trova nello strato di mezzo 


| della soluzione, a un livello più alto aumenterà di volume, a 


| un livello più basso si fonderà. 

Veramente questa causa influirà ben poco sui resultati 
i che si hanno colle soluzioni acquose, perchè si sa che per 
l'aumento di un’ atmosfera nella pressione, la temperatura di 
congelazione dell’ acqua varia di 0°,0075; quindi per Io cm. 
di dislivello nell’ acqua la variazione della temperatura sarebbe 
di 09,000072, assai inferiore agli errori di osservazione nei 
È metodi comuni, e dell’ ordine degli errori sperimentali nei più 
be. accurati. Non sarà sempre indifferente però per altri solventi, 
se. perchè tale variazione, essendo in ragione inversa del calore di 
| fusione, può raggiungere valori discreti. Per es. Bunsen la 


trovò di circa 0°,04 per atmosfera nella paraffina, 





e “ ® 
detta PL =" eee » <P 
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va ‘Non sarà quindi inopportuno agitare la soluzione anche . 


i senso verticale ; tanto più che l’ agitazione verticale è ne- 
cessaria per impedire la disuguaglianza della PeR nei 
vari strati del solvente. 


a E per la stessa ragione in taluni casi bisognerà, durante 


s 


1 esecuzione della misura, tener conto della pressione atmo- 
bi 


sferica, per apportare nel resultato la correzione relativa. 





- 
Dora e) Variazioni della concentrazione. — La concentrazione 
A 
al 


. della soluzione può indicarsi o in grammi-molecola per 1000 
* 
| grammi di solvente, o in grammi-molecola per litro; cioè, 


4 


| 0a peso, o a volume, Il primo modo è quello usato da Raoult, 
i  Tammann, Beckmann ; l’ altro da Arrhenius. 

«Q . Masi adotti l' uno o l’altro modo, è evidente che, quando 
% si voglia valutare l'abbassamento molecolare, ciò che oc- 
bi: corre conoscere è la concentrazione, non già della soluzione 
| che si è introdotta nella provetta crioscopica, ma quella che 
la soluzione ha al momento in cui si legge la temperatura di 
fr congelazione. E per la separazione di ghiaccio che sempre 


Nalg4 


* 
| si presenta, è chiaro che tal concentrazione verrà a cambiare. 


«___ /) Influenza della natura del solvente. — Quando si stu- 
. diano delle soluzioni molto diluite è di grande importanza 


assicurarsi della purezza del solvente. Come pure deve te- 










DE . Li . . . . 
| nersi conto delle variazioni che sui resultati può produrre 


i aria disciolta nel liquido. Le esperienze del Ponsot (4!) ci 
mostrano infatti che il punto di congelazione delle soluzioni 
- di NaCl è più basso per le soluzioni fatte in acqua aerata, 
| che per quelle fatte nell’ acqua appena ottenuta dalla distilla- 
(1) Recherches sur la congélation des solutions acqueuses étendues, 


| Paris, Gauthier-Villars, 1896; Ann, de Chim, et de Phys. (7), 10, 79, 
per 
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zione. Cioè, l'aria sciolta. nell'acqua aumenta il coefficiente 
d’abbassamento del sale disciolto. 

Potranno dunque convenire cure speciali, perchè |’ acqua 
sia disaerata (!). 

g) Esattezza della lettura termometrica. — Dovendosi te- 
ner conto, nella misura delle temperature, anche dei millesimi 
di grado, si comprende quanto grandi dovrebbero essere le 
cure e le precauzioni nell’ eseguirla. 

Perciò non solo si dovrà evitare ogni errore nella deter- 
minazione dello zero della scala, e nella rettificazione delle di- 
visioni, ma si dovrà pure fare esattissimo calcolo della corre- 
zione per la colonna sporgente e per la pressione esterna, 
come pnre si dovrà calcolare, o rendere praticamente nullo, 
l'errore dovuto alla capillarità. 

Un’influenza non trascurabile può avere sull’ esattezza 
della misura anche il ritardo del termometro, perchè se si os- 
serva la temperatura della soluzione con un termometro poco 
sensibile, si vede a un dato momento la colonna di mercurio 
rimaner fissa per un certo tempo, ma se si adopera un termo- 
metro via via più sensibile, questo tempo diminuisce fino a 
diventare brevissimo; quindi può darsi che lo strumento non 
raggiunga, per causa .del ritardo, la temperatura massima a 
cui arriva la soluzione. Bisognerà dunque cercare di tener 
conto anche di siffatto errore, o di renderlo piccolissimo. 

Infine, sarà utile evitare che avvenga raggiamento di ca- 


lore fra il bulbo del termometro e le pareti del recipiente. 


(1) Tale precauzione invece riesce inutile secondo Raoult (4Zeits. f. 
phys. Chem. 27, p. 651, 1898), perchè nel tempo che dura un'esperienza 
l'acqua assorbe quasi tutta l’aria che può tenere disciolta, e cotale so- 
luzione, rapida dapprincipio, si fa molto lenta dopo circa due ore. 
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n 
i 
i, 


3° | Modo di tener conto delle diverse cause d' errore, 


I? 


vediamo in qual modo se ne dovrà tener conto, perchè i resul- 
tati di una determinazione crioscopica sieno attendibili. E per 
| continuare l’ ordine sopra seguito, vediamo da prima come si 
deve tener conto dei fenomeni termici propriamente detti; cioè, 
| cominciamo con lo 

: vi, Studio delle cause a), 6), c). — Dovremo, per maggior 
y ‘chiarezza, separare il caso in cui si tratti di una determina- 
— zione sola di un punto di congelamento, da quello in cui si 
studi come varia la depressione di quella temperatura in so- 
luzioni diversamente concentrate. 


A. Determinazione di un punto di congelamento. 


d | 48. La differenza che passa fra le formule (7) e (8) rende 
‘necessario studiare separatamente le due condizioni ch) Ra 
cui esse si riferiscono. 

__1 Sta il caso în cui si fonde del ghiaccio, o del solvente 

È solidificato — Allora, poichè si può applicare il principio della 
‘sovrapposizione degli effetti dovuti a cause diverse, la velocità 


con la quale varia la temperatura della soluzione per le cause 


a), b), c), sarà 


fi. SL = C(0i41) E RE RC LATI 


be) 


ossia, per le (3) e (4) 


(9) d = C(hNt ki Ch=(eB% 





sn gf . . . . t dI 
47. Esaminate così le varie cause che influiscono sull’ esat- 


za della determinazione della temperatura di congelamento, 
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esOrz. Vi sarà certamente un valore della temperatura ti 
che chiameremo ?', pel quale si avrà l’ equilibrio fra il calore 
ceduto e quello acquistato nello stesso tempo dalla soluzione, 


per l’azione simultanea delle cause ora considerate. Per quella 


i Ata . (dt | | 
temperatura dovrà quindi aversi or eso @ssià; per “lar top; 
i 196 








È 
* 
(10) COSE) LKR(T=A)(T=#)=0. e, 
Sd 
1 
Per quel che abbiamo visto più sopra ( pag. 73 ), in questa p 
equazione (10) si può mettere K(T,—4)=K,, e quindi di 
essa si può scrivere : à 
À 
. Cc } 
(10)) do i) i 
INa î 
) 
Da questa si ricava finalmente 3 
Cc i 
Tot % i 
ga ri d 

(11) ESE £ 
I + = i 
K, : 
È 
È da notare che quest’ ultima equazione vale pel caso in. 
cui la temperatura di convergenza £ sia superiore alla tempe- 2 
ratura di congelazione T,. Essa ci dice che in tal caso la 4 
temperatura a cui si fermerà il termometro differirà dal va- 
e 


lore della temperatura vera di congelazione, di una quantità 






che dipenderà essenzialmente dalle condizioni sperimentali ado- 
perate. Ed essa ci dà anche il modo di ricercare quali sono 


le migliori condizioni, che ci condurranno ai resultati più at- 


tendibili. 










la (10°), sarebbe 


9] 







è 6a 







, la temperatura di equilibrio finale uguale a quella di con- 


vergenza. Ma questo è RES, per la definizione stessa 


“causa che da “ol alla correzione c). 










Si dovrà tuttavia cercare di render f— #' minore che sia 





possibile ; cioè, si dovrà scegliere quel modo di. soprarafired- 





damento, pel quale la stessa quantità di liquido, per lo stesso 
fiore di f —', si raftreddi della minor quantità. 


pa 








Ma per render #' più prossimo che è possibile a T,, re- : i 


| Stano in nostro potere le quantità C e K,; e dovremo eviden- 


cai 
Sii 
















| temente sceglier quelle condizioni, nelle quali C assuma il va- 


lore più piccolo e K, il valore più grande che è possibile. 






PB). Valore più conveniente della quantità di soluzione. — 
Si è visto che C è inversamente proporzionale alla massa del 
‘È liquido. Gioverà quindi prendere più grande che si potrà la @ 


| quantità di soluzione su cui si esperimenta. Ma si badi, che 2% 








| non sarà lecito sorpassare un certo limite; perchè si è anche 
| visto che C è direttamente proporzionale alla superficie totale 7 


© " del liquido, e per questo lato gioverebbe far uso di piccola 


Monia di soluzione. Peraltro non si può dire nulla di ben 





determinato a questo proposito, perchè il modo preciso con 
cui C dipende dalla massa, dalla superficie, e dal calore. spe- 
. cifico del liquido, ci è in gran parte sconosciuto. Si può tut- 
 tavia affermare che si avrebbe vantaggio nell'uso di un reci- 
| piente di forma sferica, poichè questa, per una data superficie, 
‘racchiude il massimo volume. 
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Si può anche osservare &he dal significato fisico che per 
la costante C abbiamo dedotto dalla (1), si riconosce che 
avremo vantaggio. nell’ uso di quelle disposizioni, per le quali 
le variazioni di temperatura della soluzione crioscopica proce- 
derebbe con la maggior lentezza se non si avesse in seno alla 
provetta nè formazione, nè fusione di solvente solido. Per que- 
sta ragione un bagno d’aria sarebbe preferibile ad un bagno 
liquido; perchè in un bagno liquido il valore di C può dive- 


nire fino a 20 volte maggiore che per un bagno d'’ aria. 


%) Il ghiaccio, che si forma entro la soluzione, è vantag- 
gioso che abbia la superficie più grande possibile; perchè a 
questa superficie è proporzionale il valore di K,, che la (11) 
ci dice esser conveniente sia resa più grande che si può. 

Converrà dunque che il raffreddamento che si fa subire 
alla soluzione prima della deposizione del ghiaccio sia  relati- 
vamente grande, e converrà procurare che il ghiaccio si se- 
pari in forma di aghetti, fini più che è possibile. Ora, que- 
st’ ultimo effetto si potrà ottenere se la temperatura del bagno 
refrigerante nel quale il ghiaccio vien sopraraffreddato non è 
troppo bassa; altrimenti si formerebbe in grossi pezzi. L’ agi- 
tazione del liquido potrà favorire la formazione di piccoli 
aghetti, e impedire che il ghiaccio aderisca in lamine sulle 
pareti, sul fondo del recipiente e sopra il bulbo del termo- 
metro. 

Resulta da futto ciò, che saranno dunque difettosi i me- 
todi nei quali, al momento in cui si determina il punto di 
congelamento, quasi tutto il ghiaccio nel liquido crioscopico sia 


fuso; perchè sarà per tal modo assai piccolo il valore di Kg. 





- a sE 


LA 
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Il. Esaminiamo ora il caso in cui exzro la soluzione 
ue formandosi del ghiaccio. — La differenza dal caso  pre- 
lente consiste nel dover sostituire, nelle nostre considera- 
zioni, la formula (8) alla (7). 

. L'equilibrio sarà ora raggiunto per quella temperatura £° 
per la quale si abbia: 

d di i epr 

(12) 77 = (lit )+ (Tod IA-h) 20. 


i L'equazione che così abbiamo ottenuta è di 2° grado ri- 


c° AI , C . . 1) . 
spetto a f, e ponendo co ricaviamo per 7 il valore 
1 


(13) 2t'=T,+4h—-at+Y(a-h-T.}—4(T,& Sat): 


Ma per la discussione che c’ interessa, non è necessario 
| ricorrere a questa torma così complicata; bensì si può far uso 


— dell'altra, che si ricava dalla (12): 


Va 


Ges 


Sa t'=Tot+agr 
I x EL 


che, pur non essendo risoluta rispetto a #', servirà a darci le 


indicazioni necessarie allo scopo. 


«E risulta anche qui che, non potendo fare nè 
SÒ t—t'=0, 
nè 
“gi j , 
è i ha —— î 00 , 


per render #' il meno possibile diverso da T, dovremo: 
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1) render &4— #' più piccolo che si può; 

2) adoperare la maggior quantità possibile di soluzione, 
onde C assuma il valore minimo possibile ; 

3) far in modo che il ghiaccio che si forma abbia la 
massima superficie, perchè C, acquisti il maggior valore. 

Si vede che queste condizioni sono le stesse di quelle otte- 
nute nel caso I; non occorre quindi insistervi ulteriormente. 


Dobbiamo però far notare un vantaggio che questo caso 


presenta sul precedente. Essendo ora la temperatura di con- 


vergenza inferiore a quella di congelazione, la temperatura di 
congelazione apparente #' sarà inferiore a quella vera T,. Il 
ghiaccio che si forma, non potendo fondere che ad una tem- 
peratura superiore a T,, potrà dunque assumere, per condu- 
zione, la temperatura del liquido. Non si rende quindi neces- 
sario, in questo caso, di evitare la formazione di un involucro 


di ghiaccio sul bulbo del termometro. 


B. Determinazione del punto di congelamento . 
in soluzioni diversamente concentrate. 


49. I. Caso in cui si fonde il solvente solido. — Per de- 
terminare la depressione che una sostanza disciolta produce 
sul punto di congelazione di un solvente, è necessario far due 
misure; una per il punto di congelazione del solvente, l’ altra 
per quello della soluzione. 

Le formule che valgono nei due casi sono le stesse; e son 
quelle di cui ci siamo serviti per le discussioni precedenti; 
ma è da avvertire che in esse le costanti C e Ko. e i valosi 
delle temperature d’ equilibrio, di convergenza e di congela- 
zione sone diversi per il solvente puro e per la soluzione. + 


Cioè, dalla (11) si avrà: pel solvente puro 


avendo posto: 


E C' : 
(17) E K, —= d, ce rapeti 


Per la depressione apparente del punto di congelamento 
avremo quindi 


Ts MERE 
(18) f—=-2_—? i E 


Risulta evidente che ciò che interessa di ottenere adesso, 
è che possa rendersi più piccola che è possibile la differenza. 
fra a ed a’, e fra £, e fo. Vediamo entro quali limiti ciò po- 
trà effettuarsi. 
È Sa ) 
2) La differenza a — a' che è ugualea — — +-,  diver- 
n Kg K, 


rebbe uguale a zero quando fosse verificata la condizione : 
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c_K. 
fer Ria 


ma si deve osservare che può rendersi molto piccola quando 
C differisca pochissimo da C', e K, pochissimo da K,. 

Ora, solo la prima di queste ultime due condizioni può 
ritenersi verificata sempre per le soluzioni molto diluite, nelle 
quali il sopraraffreddamento si compirà con una velocità presso 
che uguale a quella che si ha per il solvente puro. 

Quanto alla seconda, si rammenti che per ottenere la (11) 


ponemmo 


(GEENAZE 


onde, se si vorrà che K, differisca pochissimo da K',, biso- 
gnerà intanto fare in modo che, sia per il solvente puro, quanto 
per la soluzione, si abbia lo stesso sopraraffreddamento al di 
sotto della temperatura di congelazione vera. Sodisfatta questa 
condizione, si può ammettere che, tanto per il solvente puro, 
quanto per le soluzioni molto diluite, si abbia K, = Kg; que- 
sto non sarà però ammissibile per soluzioni concentrate, a 
meno che il bagno refrigerante non venga via via cambiato in 
modo che la temperatura di convergenza della soluzione sia 
inferiore alla temperatura di convergenza del solvente puro, di 
una quantità uguale all’ abbassamento del punto di congela- 


zione della soluzione studiata. 


8). La differenza fra /, e #', si potrà sempre rendere pic- 
colissima per soluzioni molto diluite ; ciò non sarà facile per 
quelle concentrate. 

Quando le condizioni sperimentali sien tali da poter rite- 


nerea=a efh=#'", avremo dunque dalla (18) la relazione 


E ARGINI ITA 


UrTISL 
UTI" 


£ 


agree 107 


da 


e 


vg 
, 


UIL 


A" 


CRI 


a 
à 
, 


cu 
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E quest’ ultima relazione ci porta a concludere, che le 
condizioni sperimentali più convenienti per una buona misura 
di una depressione nel punto di congelamento, sono le stesse 
di quelle che valgono per la misura di un punto di congela- 
zione. Perchè la (19) ci mostra che £ — #" differirà il meno 
possibile da T, —T,, quando C acquisti il più piccolo e K, il 
più grande valore possibile, 


II. Caso in cui si solidifica del solvente nella soluzione. — 
Senza dilungarci inutilmente nell’ esporre tutte le formule 
algebriche che conducono al resultato finale, basterà dire che, 
seguendo un metodo perfettamente simile al precedente, quan- 
do le condizioni sperimentali permettano di ritenere C = C' 
e Cc= Ci, LETI AETI dalla (4) 
si ottiene la relazione 


E b= La 


ui aa Sei ' ETNO ari 
(20) T To+ CTet 


Questa ci mostra che, per valutare l’ errore commesso in 
una misura di tal genere, bisognerebbe conoscere i valori C 
e C, e quelli dh4—£4 e di T— 4. 

Le condizioni migliori sono anche qui le stesse che si son 
trovate nel caso I; e anche qui continua ad aversi il vantag- 
gio, che non è necessario evitare la formazione dell’ involucro 


di ghiaccio sul bulbo termometrico. 


50. Studio delle cause 4, e, f, g. — Esaurito lo studio 
delle variazioni dovute alle prime tre cause considerate nel 


$ 44 vediamo ora l’azione delle rimanenti. 
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d) Pressione atmosferica. — L' influenza della pressione 


sulla temperatura di congelazione è data dalla nota formula di 


James Thomson È 


rn) 
gi imdL 


dove d? rappresenta la variazione della temperatura dovuta. 
al cambiamento 4 della pressione, T la temperatura assoluta 
della congelazione, L il calore di fusione e v e v i volumi. 
specifici allo stato liquido e allo stato solido. e 

Ma bisogna pur avvertire che le variazioni che per effetto 
della pressione si osservano nella temperatura di congelazione, 
sono talora per la massima parte da attribuire all’ influenza K 
della pressione sul bulbo del termometro. 

Così per es. il Lewis (!) trovò i seguenti valori per il punto 


di congelazione dell’ acqua determinato a pressioni diverse. 


Press. atm. Diff. Punto di cong. Diff. 


759 4855 


749,5 4819 
750,2 4832 


756,5 4848 
752,6 4839 


761,3 4865 


($) Zeits. f. phys. Chem, 18. p. 365, 1894, 
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Per ogni millimetro di variazione nella colonna. barome- 
trica si avrebbe così una differenza di 0°,0003. Loomis (!) 
trova invece 09,00016. 

Questi valori, così diversi da quelli che teoricamente sa- 
rebbero dovuti alla variazione del punto di congelazione con 
la pressione, mostrano che l’ effetto della pressione si fa ri- 
sentire sul bulbo del termometro, che cambia di volume con 
la pressione cui è soggetto. Della relativa correzione si par- 
lerà al capov. e). 

e) Concentrazione della soluzione. — Per valutare l’im- 
portanza della variazione che la separazione del ghiaccio nella 
soluzione può portare sul punto di congelamento, si osservi che 
se, prima di eseguire la lettura termometrica, la soluzione era 
stata raffreddata di x gradi centigradi al di sotto di quel punto, 
la soluzione stessa dovrà scaldarsi di x gradi prima di raggiun- 
gere la temperatura di congelazione. Ora, il calore a ciò  ne- 


cessario sarà in piccola parte fornito dall’ agitazione del liquido, 

ma per la massima parte sarà fornito dal calore di fusione del 

solvente. Nel caso di soluzioni acquose, la soluzione si sarà dun- 
O n 


m do) 
que resa più concentrata del gobo %, e la concentrazione 
O 


della soluzione al momento in cui si osserva l’ abbassamento del 


100 
punto di congelazione, sarà quindi 100n volte maggiore di 


quella che aveva la soluzione stessa prima che in parte si 
congelasse. 


Bisognerà dunque, nei calcoli della depressione molecolare, 
adoprare per la concentrazione della soluzione il valore così 


corretto; e il più delle volte questa correzione può esser suff 





(1) Wied. Ann, 53, p. 393, 1894, 








“a = 
Pa 
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ciente. Ma, quando sia possibile, non sarà inopportuno aspor- 
tare dalla provetta crioscopica, appena eseguita la lettura del 
punto di congelazione, una porzione di soluzione (con una pi- 
petta affilata, già raffreddata alla temperatura del bagno crio- 
scopico ) e determinare su questa porzione la concentrazione 
in modo diretto (analisi quantitativa) o indiretto (potere ro- 
tatorio ecc. ), secondo i casi. 

Si può anche osservare che, quando 4 — f = +- 09,4, la 
velocità del riscaldamento o del raffreddamento è circa 09,0012 
al minuto; perciò in 15 minuti la quantità di ghiaccio che si 
forma o che si scioglie è circa ‘8/,000, € la concentrazione della 
soluzione varia del 0,025 per ®/ ogni 15 minuti. 

È stato tuttavia notato dal Ponsot (!) che quando l’ irrag- 
giamento è piccolissimo (soprafusione di — 1°, abbassamento 
non superiore a — 2°) la concentrazione della soluzione resta 
costante per circa mezz’ ora dopo lo stabilimento della tempe- 


ratura massima fissa. 
X) Natura del solvente. — L' influenza che può avere la 


mancanza di purezza del solvente è grandissima; ma è fuor 
di luogo insistere su questo punto, perchè è supponibile che 
ogni sperimentatore prenda, senza alcun dubbio, ogni pre- 
cauzione per assicurarsi della purezza del solvente che ado- 
pera. 

D’ altronde, usando l’acqua come solvente, le tracce di 
impurità — che quasi sempre contiene -— può ammettersi con 
buon fondamento che producano lo stesso effetto (additivo) sul 
punto di congelazione dell’ acqua, e su quello delle soluzioni. 

Sarà tuttavia opportuno, specialmente quando si tratti di 


confronti da istituire fra resultati ottenuti per soluzioni dilui- 


(1) Lc. 
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‘tissime, assicurarsi del grado di purezza dell’acqua, per es. 
— determinandone la conduttività specifica, che per l’acqua pu- 
irissiima dovrebbe essere! 0,04 7X'tT0 Ma ESC: 
«Quanto all'influenza dell’aria disciolta, Ponsot trovò che 
| per soluzioni di NaCI il punto di congelazione può divenire, 


ng, 
| usando acqua aerata, di 1,2 mezzi millesimi di grado infe- 


| riore a quello, che si ha per l’acqua distillata due volte e 
Mupinantenuta ‘a 7°C circa ‘per 3 ‘ore. 

Dalle nostre esperienze risulta che la differenza tra il 
| punto di congelamento dell’ acqua pura e assolutamente priva 
ga d’aria (ottenuta nel modo che indicheremo in seguito ), e 
bi quello dell’acqua pura satura d’aria raggiunge '/,0o0 di gra- 

do; tale differenza per una soluzione di zucchero contenente 


0,04 grammo-molecola per litro, è di 1,%/,c00 di grado. 


g) Campionamento e lettura del termometro. — La prima 
si cura dovrà esser rivolta alla determinazione dello zero, e al 
. valore, in gradi, delle successive divisioni. Come è noto, (2) 

Bi per determinare lo zero non si può adoperare ghiaccio otte- 
| nuto dall’ acqua distillata, se si vuol assicurare il millesimo di 
| grado; conviene che l’acqua sia anche privata di aria. Inoltre 

trattandosi di termometri a grande bulbo, nel fare il calcolo 
della posizione dello zero, bisogna tener conto della pressione 
| esterna e della pressione interna esercitata sul bulbo stesso. 
.. E dopo aver fatta la determinazione, bisogna guardarsi dal 
— tenere lo strumento esposto lungamente a temperatura supe- 
— riore ai 10 o 15 gradi, prima di usarlo per la soluzione ; poi- 
Ri, chè lo zero può rimanere spostato, per tal fatto, di più di 
'/iooo di grado. 





; (1) Kohlrausch e Heydweiller; Bel. Ber. 16, p. 295, 1894. 
\2) Guillaume, Thermométrie de précision, pag. 118. 





ra 
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Abegg (!) richiama l’attenzione anche su un’ altra possi- 
bile causa di spostamento dello zero; e cioè, dal serbatoio su- 
periore che trovasi ordinariamente in questi termometri sensi- 
bilissimi, può distillare un po’ di mercurio nel tubo capillare. 
Ma è evidente che seguendo le cautele, che noi testè abbiamo 
indicate, una siffatta causa d’ errore viene del tutto evitata. 

Per completare poi il campionamento del termometro, non 
può bastare l’ eseguire con tutta cura la calibrazione del  can- 
nello; ma bisogna determinare con ogni esattezza anche un 
altro punto della graduazione, per confronto con un ottimo 
campione. 

Allorchè lo strumento viene adoperato per determinare la 
temperatura di congelazione della soluzione, bisogna apportare 
alla lettura diretta le correzioni per la pressione capillare, per 
la pressione spettante all’ altezza della colonna nel!’ interno del 
bulbo, e per quella esercitata dalla soluzione all’ esterno, gio- 
vandosi dei coefficienti a tal uopo determinati; poichè in co- 
tali termometri queste correzioni possono ammontare a qual- 
che millesimo di grado. Per vero si può eliminare praticamente 
l'errore della capillarità, battendo abbastanza spesso — spe- 
cialmente poco prima della lettura — leggeri colpi sul termo- 
metro; ma non si potranno trascurare a priori gli altri due 
errori, specialmente se il termometro è diviso almeno in cen- 
tesimi di grado. 

La correzione più importante poi è quella che si riferisce 
alla colonna emergente. Per quanto essa venga eseguita con 
cura, presenta sempre una qualche incertezza; ed è quindi 
preferibile eliminarla, portando anche la colonna a tempera- 


tura uguale o vicinissima a quella della soluzione, 


(1) Wied. Ann. 64, p. 486, 1898, 
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Così pure sarà utile evitare raggiamento di calore fra il 
bulbo del termometro e le pareti del vaso, circondando il bulbo 
stesso con una guaina, la quale però non impedisca il perfetto 
rimescolamento della soluzione. 

Finalmente, in misure di tanta precisione bisogna guar- 
darsi dall’ errore di parallasse nella lettura. A tal uopo sarà 
opportuno eseguire per ogni temperatura due letture, facendo 
ruotare il termometro di 180° attorno al proprio asse. 

L’ enumerazione di queste cautele mostra quanto sia dif: 
ficile ottenere un’ esatta indicazione da termometri a mercurio 
tanto sensibili. Noi le abbiamo esposte per ordine, anche per- 
chè ci riesca più facile poi il mettere in evidenza se i vari 


sperimentatori si siano più o meno attenuti ad esse. 
Determinazione delle costanti. 


51. Per tener conto conveniente delle correzioni dovute 
alle cause a, è, c sopra studiate, è necessario poter determi- 
nare i valori di alcune costanti che compariscono nelle nostre 
formule. 

Non sarà fuor di luogo discutere i modi che possono ser- 


vire a queste determinazioni. 


a) Valutazione della costante C ‘( velocità della variazione 


della temperatura per l’ irraggiamento) e della temperatura di 


convergenza t, — L' equazione (5) è quella che deve usarsi. 


Essa ci dà 


(21) C—-—— log, 
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ove &, è la temperatura di convergenza, f, e 4, sono le tem- 
perature lette ai tempi 7, € 79. 
Per trovare C occorre deter minare . SUE box ra la (21) 


ci dà, per due coppie di osservazioni 


C(7,- tr.) =loge(b&h—4)—loglh—5), _ 
Cet) = loge( 4 2 ) — log(%, — by); 


dalle quali si ha 


8 ad 


di 


IA ria I 





Per calcolare facilmente da quest’ ultima equazione il va- 


lore dif, converrà leggere le temperature a_ tali intervalli. 





di tempo che divenga nasali 


= 2; e allora, risolvendo l’equa- 
Ta i" TI 


zione che ne resulta, si avrà: 


} £, LA — A e L 
(23) Ta LE pniurgy x 
Neérnst e Abegg determinavano £ studiando il raffredda- 
mento che subiva l’ acqua, posta alla temperatura della stanza 
nella provetta crioscopica, mentre veniva agitata entro il bagno 
refrigerante allo stesso modo come quando si determinava il 
punto di solidificazione. 


Per agevolare la ricerca di £ fatta in questa guisa, si può 
dt 
osservare che . nella ne C(k— #)si haf=% perdi =0. 


Riportando quindi, su un sistema di assi ortogonali, le 47 


come ordinate, e le f come ascisse, la linea che si ottiene 


a A . ae 
9 
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taglia l’asse delle ascisse nel punto corrispondente alla tempe- 
ratura di convergenza. Bisogna però fare le osservazioni per 
temperature assai vicine a fo. 

Poichè la temperatura di convergenza dipende i RR 
damento prodotto dall’ agitatore, questo dovrà esser tenuto in 
moto regolare, ed uguale a quello che servirà nelle misure 
di T,. Per gli apparecchi poi; nei quali per difetto dell’ agi- 
tatore si mescola dell'aria al liquido crioscopico, o nei quali 
esso non è assolutamente difeso dall’irraggiamento da tutte le 
parti, sul valore di 4, ha influenza sensibile anche Ia tempe- 
ratura della stanza. 

Determinato £ o con la (23), o col metodo grafico ora 
detto, è ben facile trovare, mediante la (21), il valore di C. 


Crediamo perfettamente ‘inutile insistere su questo punto. 


8) Determinazione di K,. — Serve a questo scopo la 


10), che rammentando che abbiamo posto o =415 Cio he 
p 
ci dà 


' C ; Frifi! 
(24) t gola (ht) 


In quest’ equazione C e £, si possono ritenere note, perchè 
si trovano per mezzo delle indicazioni precedenti; ma oltre 
l’incognita K, vi è anche l’altra incognita T,. Facendo però 
per una medesima soluzione due determinazioni, con bagni 

refrigeranti a temperature diverse, si hanno due equazioni, 


cioè la (24) ora trovata e l’altra simile: 


(25) 





Toga (to): 





i 
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e da queste due si ricava, 


C[(h—f)— (#4, VI =) 


6 dee Si E 


Come si vede, par trovare K, occorre determinare le due 


temperature di convergenza 4, e #, e la costante C. 


). Determinazione di C,. — Se si fanno due determina- 
zioni. successive sopra una medesima soluzione, adoperando 
due diverse temperature del bagno refrigerante, con un proce- 


dimento analogo al precedente. si hanno . dalla (14) le due 


formule 
1) C È. “= a ci 
tf de + To ET, si fina , 
Ci Î A Da 
x C FA GIA do 
É T- Ti ecs 1 a Ù = r 
CULTI 


dalle quali risulta 
IT hh È Sata 
(27) uri | ti d-hF 


Qui abbiamo supposto che 4, resti la stessa nelle due 


esperienze : è infatti possibile provocare ambedue le volte il 





medesimo sopraraffreddamento. 
Poichè C, f e # si possono ritener conosciuti, dacchè 


posson trovarsi coi metodi indicati sopra, la (27) serve a tro- 


vare il valore di C,. 


La ricerca dei valuri di C, [PO CESSI SR PA indispensabile 
per un’ esatta determinazione della temperatura vera di con- 
welazione T,. È infatti mediante la conoscenza di questi valori 
che la (11) o la (14) — secondo i casi, — ci daranno il va- 


lore della temperatura di equilibrio osservata #, per avere il 


valore di T 


hi 


FENOMENI TERMICI 95 


E come conclusione generale di tutto quello che abbiamo 


Te, vv 


detto sopra, pare anche a noi che si debba ritenere col Wil- 


‘, ? 

da: | 

" dermann (!) che, ammettendo pure che tutti gli sperimentatori 
8, st . 
| usassero un termometro perfetto, e che avessero eliminato ogni 
Va | è 
«causa d'errore puramente sperimentale, cioè non inerente al 
I i 

Li 

Da 


metodo usato, i resultati ottenuti coi diversi metodi sarebbero 
sempre affetti dagli errori prodotti dalle condizioni che si usano 
| per raggiungere l’ equilibrio delle temperature. 
Una temperatura apparentemente costante del punto. ‘di 
congelazione non dà alcuna indicazione sul valore assoluto 
della temperatura di congelazione ottenuta; nè una depres- 
sione ottenuta da due punti di congelazione apparenti per il 
solvente e per la soluzione — sia pure che durante la deter- 
minazione ciascuno di essi rimanga costante — ci dice quale 
dovrebbe essere il valore esatto della depressione. Una ripeti- 
zione di un’ esperienza nelle medesime condizioni deve con- 
— durre approssimativamente allo stesso risultato; ma ciò non 
assicura della sua esattezza. 3 
(i: Soltanto lo studio dei valori C, C,, K,, 4) può fornire 
delle indicazioni sull’ attendibilità dei resultati. E ciò spiega, 


secondo noi, le divergenze fra i valori ottenuti da diversi spe- 









rimentatori, che non si occuparono di apportare alla tempera- 
ratura osservata le correzioni necessarie. : 


Nel calcolo dell’ abbassamento molecolare delle soluzioni, 
bisogna poi tener conto anche della causa e; ma di questo 


abbiamo detto a pag. 75 quanto occorre.. 
E nemmeno per la causa / ci sembra che siavi da fare 
altre osservazioni, dopo quanto abbiamo detto alla stessa pa- 


gina 75. Non essendo stato eseguito alcuno studio che serva 


(4) Phil. Mag. 44, p. 485, 1897. 


n * 


a 
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a indicare come possa prevedersi l'influenza di tale causa, 
non resta che adoperare il solvente più puro che è possibile, 
e disaerato sempre allo stesso modo. È inutile avvertire che 
per fare le soluzioni si dovrà usare lo stesso liquido, che ha 
servito a determinare lo zero. 

Prima di lasciare questo soggetto, non sarà fuori di luogo 
accennare che, secondo il Loomis (!), l’ errore sperimentale 
complessivo di un metodo crioscopico si potrebbe valutare di- 
rettamente ; ripetendo, cioè, più volte, in un giorno in cui la 
pressione atmosferica resti costante, il punto di congelazione 
dell’ acqua. Le differenze fra i valori trovati nelle varie deter- 
minazioni fornirebbero una sufficiente indicazione degli errori 

| sperimentali, che son dovuti a tutte quante le cause sopra 
accennate. 

Ma per quello che abbiamo detto alla fine della pagina 


precedente, ci pare che un tal mezzo non porterebbe sempre 
a risultati sicuri. 


Rivista critica delle ricerche anteriori alle nostre. 


52. Vedute le norme che debbono seguirsi per una esatta 
determinazione di un punto di congelazione, passeremo ora in 
rassegna i metodi crioscopici più meritevoli di fiducia sin qui 
usati. Crediamo inutile occuparci con la stessa estensione di 
tutte le esperienze che sono state eseguite in proposito; ci fer- 
meremo piuttosto su quelle più importanti, analizzando, in- 


sieme ai mezzi usati, anche le osservazioni ad essi fatte da altri, 


(4) Wied. Ann. 57, p. 541, 1896. 
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| — 53. Aicerche di Nernst e Abegg (1). — Esperienze preli- 
minari di Abegg (*) avevano servito a determinare il punto 


di congelazione per mezzo di una coppia termoelettrica ferro- 


dare con sicurezza il decimillesimo di grado C.; ma le irrego- 
-larità presentatesi nei resultati ottenuti — che erano maggiori 
. 4 di quelle derivanti dagli altri errori sperimentali — consiglia- 
rono gli A. a servirsi di un termometro di Beckmann per le 
o ricerche definitive, 
i . Furono Nernst e Abegg i primi a introdurre nelle osser- 
| vazioni crioscopiche le correzioni, che si rendono necessarie 
| per gli scambi di calore fra la soluzione e l’ esterno, e per la 
fusione del ghiaccio. L'equazione che essi stabilirono per la 
velocità della variazione della temperatura col tempo, differisce 
da quella (9) che abbiamo veduto a pag. 77, perchè non con- 
tiene il fattore T, — 4 nel 2° termine del 2° membro; quindi 
per il valore della temperatura apparente Y'. di congelazione 


| essi usarono l’ equazione 


i i é 
n (28) t dit gum 
IT 1 


R 


LS che differisce dalla (10') della pag. 78 soltanto perchè nella 


» (28) la costante K, non contiene il fattore T, — 4. 


In seguito a questo resultato teorico, espresso dall’ equa- 


zione (28) ora citata, essi conclusero che l’ indicazione del 
| termometro dà non già la temperatura T,, ma la temperatura 
_#, il cui valore si avvicinerà tanto più a quello di T,, quanto 


più grande sarà il valore di K, e più piccolo quello di C. 


(1) Zeits. f. phys. Chem. 15, p. 681, 1894. 
(2) Zeits. f. phys. Chem. 15, p. 209, 1894. 





UO 
| argentana che, mediante un galvanometro Thomson, poteva. 
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Poichè 4, — #° è positivo per 4, > # ed è negativo. per 
ty<#, l'equazione (28) si potrebbe, secondo Nernst, appli- 
care tanto che la temperatura di convergenza sia. superiore, 
quanto che sia inferiore alla temperatura di solidificazione ; 
cioè, in qualunque caso le divergenze si spiegherebbero coi 
processi della fusione del ghiaccio. Nella parte generale noi 
abbiamo visto però [ equazioni (11) e (14) ] che questi due 
casi debbono esser considerati separatamente. 

L’ apparecchio usato da Nernst e Abegg consisteva in 
un. recipiente di vetro della capacità di circa 150 cm3, 
pieno, per */, del liquido da studiare nel quale pescava il ter- 
mometro di Beckmann. Cotal recipiente era circondato da un 
tubo di vetro, da cui distava da ogni parte per 1 cm., ed era 
coperto da una lastra di vetro a tre fori ( per l’ agitatore, pel 
termometro e per l’ introduzione del liquido ). Di questi reci- 
pienti gli A. ne usarono due contemporaneamente: essi erano 
contenuti in un medesimo miscuglio frigorifico, e ciascuno era 
provvisto di un termometro diviso in centesimi di grado. 

Per miscuglio frigorifico essi adoperarono il crioidrato 
formato da ghiaccio e allume, che mantiene costante a lungo 
una temperatura di — 00,47; dapprima ciascun recipiente 
di vetro contenente 100 cm? veniva sopraraffreddato fino a 
— 1%,2 o — 19,3 in un bagno accessorio, di poi era portato 
in quel miscuglio frigorifico, in modo che l’ irraggiamento 
verso l’ esterno fosse ristretto a quello che poteva aver luogo 
mediante il cannello di vetro destinato all’ introduzione del li- 
quido. È da notare che dalla parte superiore l'irraggiamento 
era impedito dall’ anzidetta lastra di vetro coperta col crioi- 
drato. Messo in rapido moto verticale l’ agitatore (che era 
formato da un anello sottile di metallo di diametro esterno di 


poco inferiore a quello della provetta e pel cui foro centrale 
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passava appena il bulbo del termometro ), dopo pochi minuti 
la temperatura restava stazionaria. 

Le soluzioni erano preparate introducendo pel tubo appo- 
sito una piccola quantità, ben misurata, di una soluzione con- 
centrata e sopraraffreddata anch'essa precedentemente. 

Nernst e Abegg studiarono cosi diverse soluzioni di NaCl 
e di zucchero. Riferiamo qui soltanto i resultati che ottennero 


per lo zucchero di canna: 


t Q correz. Îcorr. m tcorrfm m' teorr./m 
0°,0277. 0,55 +0,0060 0,0337 0,0178 1,88 0,01785 1,89 
ONOOI2 "155 0,0022 0,0634 0,03534 1,79 0,03505 1,8I 
O te272. I, 0;0025! 0,1247, 0,0063151 0,0377000 


O,22410.. 53 0,0040 0,2450 0,1305 1,88 0,1269 1,93 


In questa tabella, f è la depressione osservata del punto 
di congelazione, Q è il valore della costante che comparisce 
nella formula (28); la colonna correz. contiene la correzione 
calcolata colle norme indicate al $ 4, capov. c, [ equaz. (6) ]; 
m rappresenta la concentrazione della soluzione (in gr. mol. 
per 1000 gr. di acqua); 7° rappresenta invece i gr. mol, per 
litro. 

Nernst e Abegg concludono che questi valori possono 
considerarsi normali, essendo Il valore teorico uguale a 1,87. 

Alle misure di Nernst e Abegg sono state fatte delle 
obiezioni da Jones, il quale fa osservare che la costante K è 
stata presa uguale tanto per l’ acqua che per le soluzioni; e 
ciò è contestabile che sia esatto. Come pure Jones dubita che 
non sieno state prese, nelle misure, tutte le precauzioni neces- 
sarie per assicurarsi della purezza dei prodotti chimici adope- 
rati ; almeno di ciò non è detto nulla nella Nota di Nernst e 


Abepg. Il valore poi dell’ abbassamento molecolare per lo zuc- 


si de P_i 


I in 
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chero non può, secondo Jones, considerarsi come esatto, pér- 
chè le correzioni da farsi ai valori osservati sono (come mo- 
stra la tabella sopra riportata ) in alcuni casi uguali al 20%/ 
del valore stesso. 

Quest’ ultima obbiezione non ci sembra però molto atten- 
dibile ; perchè se nel condurre l’ esperienza sono state prese 
tutte le precauzioni necessarie, la correzione cui conduce la 
formula (28) della pag. 97 è inerente al metodo stesso. Sareb- 
bero invece inesatti i valori calcolati senza tener conto di 
questa correzione. 

Piuttosto ci sembra che Nernst e Abegg, dopo aver rico- 


nosciuto che per ottenere la minor differenza possibile fra T, 


f C | 
e #' era necessario che —- fosse piccolo assai, avrebbero po- 


K, 
tuto trovare più conveniente l’uso di una quantità di solu- 
zione maggiore di quella di cui si servirono (100 cm). In- 
vece essi si limitarono semplicemente ad accennare al van- 
taggio che si ha di render /, prossimo a ?’, e di render K, 
grande in confronto di C. 
Altra correzione sarebbe stata necessaria a Nernst e Abegg 
per avere con esattezza il punto assoluto di congelamento di 
ciascuna soluzione, e cioè quella relativa alla porzione di scala 
termometrica sporgente dal bagno crioscopico. Essi operarono 
alla temperatura di 20° C. nella stanza; quindi la temperatura 
media della colonna poteva essere forse di 15°; e allora la 


formula nota 
AÀ=0,000 157X(T— #) 
dà, per la correzione da farsi, circa 0%,002 per ogni grado del 


termometro sporgente fuori del bagno. Però tale correzione 


diventa trascurabile se si fa lo studio comparativo del solvente 









ere 
Ù 
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| e delle soluzioni; perchè, restando pressochè invariate le condi- 
zioni esterne, il fattore 27 (T —?) rimane pressochè costante, 
. e la correzione quindi importerebbe differenze affatto  imper- 


7 ‘cettibili da una soluzione all’ altra. 


La medesima osservazione può farsi a proposito di tutti 
gli altri metodi di cui ci occuperemo; ed è forse per questo 
che la correzione per la scala termometrica non è stata ese- 
guita da nessuno sperimentatore. 


54, Ricerche di Jones. — Riprendendo le sue ricerche 
precedenti, l’ Jones eseguì (4) — dopo la pubblicazione del la- 
voro di Nernst e Abegg sopra accennato — altre misure sul- 


l'abbassamento molecolare dello zucchero di canna ben puro, 
cristallizzato, e ben secco, preparandone le soluzioni volta per 
volta. Il metodo usato da Jones fu quello stesso da lui’ de- 
scritto in altra occasione (*); cioè, nella provetta crioscopica 
eran posti 1100 cm3 d’ acqua distillata, che veniva raffreddata 
fin quasi a zero, e poi veniva posta nel bagno refrigerante 
( miscuglio di ghiaccio polverizzato e allume, con piccola ag- 
giunta di sal da cucina ) dove veniva agitata lentamente fino 
a che si fosse raffreddata a — 0%,6 o a — 00,7 circa. Allora 


sì gettava nell’ acqua un pezzetto di ghiaccio, continuando 


| sempre ad agitare lentamente. Così il termometro (che era 


diviso in millesimi di grado ) raggiungeva una temperatura 
costante, ed era evitata (dice Jones) la correzione dovuta al 
calore svolto per l’ agitazione. 

I resultati ottenuti in due serie di misure per lo zucchero 
di canna furono i seguenti : 


(1) Phil. Mag. 40. p. 383, 1896. 
(2) Zeits. f. phys. Chem, II, p. 532, 1893, 
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Ia SERIE 
Grammi per litro Normale Abbass. trovato Abbass. molecol. 
7,775 0,0227 0°,0493 71 
15,550 0,0455 O, 096I 2001g1 
23,325 0,0682 O, 1397 2,05 
31,100 0,0909 O, 1792 1,97 
ibato ERRE 
VIE 0,0227 0,0497 2,19 
15,550 0,0455 0,0958 20] 
23,325 0,0602 0,1399 2,05 
31,100 0,0909 0,1796 1,98 


Altre misure, fatte a temperatura più bassa del miscuglio 
frigorifero, dettero valori ben concordanti coi precedenti; tal- 
chè, tenendo conto allo stesso tempo che la grande quantità di 
soluzione usata (1100 cm?) diminuisce grandemente gli effetti 
perturbatori delle cause esterne, l’ Jones conclude che la diffe- 
renza fra i valori da lui trovati e il valore teorico non può 
attribuirsi nè alla temperatura usata pel bagno refrigerante, 
nè al riscaldamento dovuto all’ agitatore, nè alla mancanza di 
equilibrio nella soluzione. 

Anche per l’ alcool etilico, lo stesso metodo dette all’ Jones 
valori maggiori (da 1,92 a 2,10) di quello teorico (1,87). 

A resultati uguali giunse del resto anche Raoult (') usando 
un metodo crioscopico perfezionato, che, coll’ interposizione 
di un involucro di platino, funzionante anche da agitatore, 
diminuiva l’azione diretta del miscuglio frigorifico sul bulbo 


del termometro. Egli trovò che l’ abbassamento molecolare 


(1) Revue Scientif., 15 Sept. 1895, 
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#0 
| . dello zucchero, come quello dell’ alcool etilico, diventano tanto 
| maggiori di quello teorico, quanto più la soluzione è diluita. 
È Secondo l’ Jones queste divergenze dal valore teorico per 
soluzioni molto diluite sarebbero analoghe alle deviazioni, che 
J anche i gas a pressioni molto basse presentano rispetto alla 
— legge di Boyle-Gay-Lussac. 

Al metodo di Jones fu però obiettato dal Wildermann 0) 
«che un errore può derivare dal fatto, che quando il ghiaccio 
si separa dall'acqua, si forma uno strato di ghiaccio attorno 
“asi al bulbo del termometro, anche prima che il liquido abbia as- 
sunta la temperatura di congelazione. Ma l’ Jones (*) dice che 
mai egli osservò la formazione di tal rivestimento di ghiaccio; 
levando il termometro dal bagno si vedevano posati su di 
esso dei cristallini, ma mobilissimi e non aderenti al bulbo. 


L’obiezione del Wildermann non sarebbe quindi applicabile 

ai resultati di Jones. 

Ud Il termometro usato da Jones era diviso in millesimi di 
grado, ed aveva il recipiente lungo 14° cm. e del diametro di 
cm. 1,5, e conteneva circa 200 grammi di mercurio. 

Ciò, come fece notare anche il Kohlrausch (8), può dar 
luogo a delle difficoltà notevoli nella determinazione esatta 
«del punto di congelazione; perchè una massa così grande di 

— mercurio, quale trovavasi nel termometro di Jones, richiede 
circa 10 piccole calorie per mettersi in equilibrio di tem- 

| peratura col liquido circostante; e poichè non si hanno indi- 
| cazioni pretise sullo spessore del vetro che formava il bulbo 
. termometrico, non si può esser sicuri che il mercurio (che non 


| era affatto agitato) avesse acquistato la temperatura finale al ma- 


(1) Zeits. f. ph. Chem., 25, p. 358, 1894. 
(2) Phil. Mag. 40, p. 392, 1896. 
(3) Wied. Ann. BI, p. 024, 1894, 
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mento della lettura. Erano inoltre da temersi, per quel termo- 
metro, le variazioni determinate dai cambiamenti di pressione, 
che potevano raggiungere ‘/,0o00 di grado per 1 mm. di varia- 
zione dell’ altezza barometrica. 

L’ Jones (!) replicò a tali osservazioni riferendo alcune 
particolarità sul termometro usato, e sostenendo che le diver- 
genze fra i valori da lui ottenuti e quelli del Loomis non 
sono imputabili al termometro, ma alle impurità contenute 
nello zucchero e nell’acido fosforico adoperato dal Loomis 
stesso, poichè per altre sostanze i valori trovati da ambedue 
sono concordanti, e per l’ acido fosforico i valori trovati da 
Jones concordano con quelli di Arrhenius, mentre quelli del 
Loomis ne differiscono del 25 °/, circa. 

A _ noi sembra però che il metodo di Jones, anche astraendo 
dalle difficoltà inerenti all’ uso di un termometro a bulbo così 
grande, vada soggetto ad altre obiezioni ; infatti, per diminuire 
l'influenza dell’ irraggiamento nel recipiente crioscopico, que- 
sto recipiente ha la capacità di 1200 cm, ed è molto largo; 
onde l’ irraggiamento che si ha dalla parte superiore, che non 
è protetta dal crioidrato, e che tende a riscaldarlo, deve essere 
compensato da una intensa azione refrigerante sulle pareti la- 
terali, ottenuta circondando questo recipiente con un miscu- 
glio di ghiaccio e sale. Ciò determina nel recipiente criosco- 
pico una soprafusione che Jones fa cessare quando il liquido 
arriva a — 1 0 — 2° C. Così gli abbassamenti molecolari 
raggiungono valori assai grandi al limite della diluizione; ma 
decrescono rapidamente col crescere della concentrazione e 
possono divenire più piccoli di quelli ottenuti con altri me- 


todi. 


(1) Wied. Ann. 53, p. 392, 1894, 
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Altra causa d’ errore che presenta il metodo di Jones, 
deriva dall’ uso che egli fece dì bagni refrigeranti formati con 
miscugli di ghiaccio e sale, che potevano scendere a —20° C. 
La correzione, per questo fatto, potrebbe in alcuni casi rag- 
giungere 0°,01 C. 

Ci sembra quindi che i valori trovati da Jones, e sopra 
riportati, non ostante le giustificazioni da lui prodotte per so- 
stenere l’ esattezza del suo metodo, non si possano senz’ altro 


accettare come indicanti le vere depressioni molecolari. 


Eb. Atcerche di Loomis. -- L° apparecchio usato è sostan- 
zialmente quello del Beckmann, nella forma descritta nel vol. II, 
p. 638 della Zezts. f. phys. Chem., 1888. Per eliminare l’ inco- 
stanza nelle indicazioni termometriche, prodotta dal modo con 
cui si eseguisce l’ agitazione del liquido attorno al termome- 
tro e dall’ influenza della temperatura esterna, il Loomis (!) 
modificò l’ apparecchio del Beckmann allungando notevolmente 
il recipiente crioscopico (*) per allontanare il più possibile la 
soluzione, nella parte che circonda il bulbo, dall’ azione del- 
l’aria sovrastante. Tale provetta, che conteneva il liquido stu- 
diato ed un termometro Fuess diviso in 0,01° (una divisione 
era 0,4 mm.), era portata, al momento della misura, in un re- 
cipiente che conteneva un miscuglio frigorifico, la cui tempe- 
ratura era soltanto di alcuni decimi (0°,3) più bassa del punto 
di congelazione da studiarsi. 

L’agitatore era provvisto di una molla fatta con filo di 
platino, che toccava le pareti della provetta e ne distaccava il 


ghiaccio man mano che vi si formava. 





(1) Wied. Ann. 5I, p. 500, 1894; e 57, p. 495, 1896. 
(2) Nelle esperienze del 1894 era una provetta della capacità di 70 
em3, e in quelle del 1896 una provetta della capacità di 200 cmì. 


3 
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Tutto l’ apparecchio crioscopico era protetto dall’ irraggia- 
mento esterno mediante un recipiente metallico foderato dop- 
piamente di feltro. 

La lettura del termometro era fatta con un microscopio 
munito di micrometro oculare, che permetteva di apprezzare 
i decimillesimi di grado; e ai valori osservati venivano. arre- . 
cate le correzioni dovute allo spostamento dello zero. Il punto 
di congelazione dell’ acqua pura, che servì a fissare lo zero,. 
fu trovato diverso a secon.la che si determinava con poco 
ghiaccio (4+-09,02745) o con molto ghiascio (+-0%,02758), e 
presentava spostamenti non trascurabili e repentini, (che po- 
tevano raggiungere 09,001 ). 

‘Loomis non fece correzioni per la variazione che si aveva 
nella concentrazione da prima a dopo il congelamento, perchè 
misurando il peso specifico e la conduttività elettrica della 
parte rimasta liquida, egli trovò che i valori dell’ uno e del- 
l'altra differivano soltanto del 0,39/, da quelli che si avevano 
prima dell’ esperienza. Lo stesso ottenne facendo congelare re- 
plicatamente la medesima soluzione, e adoperando il liquido 
residuo. Queste correzioni egli le giudicò quindi inutili, tanto 
più che per il piccolissimo sopraraffreddamento che egli adope- 
rava ( —09,15C.) si formavane soltanto quantità trascurabili 
di ghiaccio. 

Con tal metodo, mentre pel cloruro sodico il valore os- 
servato coincide con quello teorico, per lo zucchero si hanno 
valori che variano da 1,7 a 1,96 a seconda della concentra- 
zione (da 0,1 a 0,2 gr. mol. per litro); ma il Ponsot (!) ob- 
bietta giustamente che, in causa del piccolo diametro scelto 
pel tubo crioscopico, si aveva una superficie d’ irraggiamento 


troppo grande in confronto della capacità, e una velocità di 





(1) Recherches sur la congélation ecc. pag. 58. 
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formazione del ghiaccio troppo piccola, perchè la congelazione 
era ottenuta dopo una soprafusione a — 09,15; talchè i resul- 
tati non potevano essere al coperto dalle perturbazioni pro- 
dotte dall’ irraggiamento. 

Nè si può accettare l’ osservazione che fa il Loomis (!), 
che, cioè, avendo trovato la temperatura della congelazione 
dell’acqua indipendente dalla quantità di ghiaccio presente, 
fosse da riguardarsi la temperatura di convergenza, nel  me- 
todo da lui usato, coincidente con quella di congelazione ; 
perchè la costanza sopra accennata potrebbe dipendere dal 
valore assai grande di K, nella formula (BI) 

Restano poi le incertezze derivanti dalle impurità che po- 
tevano trovarsi nello zucchero adoperato dal Loomis, e alle 
quali fu accennato da Jones (p. 104). Nella Nota pubblicata 
dal Loomis nel 1894 non vi sono infatti indicazioni di ricer- 
che per riconoscere la purezza dello zucchero, sebbene più 
tardi il Loomis (*), rispondendo alle obbiezioni di Jones, dice 
di aver sempre adoperato cristalli di zucchero candito, ben 
trasparenti, liberati dalla polvere, e disseccati in presenza 
LELLO, 

Maggior fiducia ci sembra che possa accordarsi alle espe- 
rienze più recenti (3) fatte dal Loomis nell’ inverno 1895-96, a 
temperatura esterna di 3°C., nelle quali egli ridusse al minimo 
gli errori sperimentali: i resultati così ottenuti concordano 
colla teoria di Arrhenius per, LiCl, CaCk, SrCh, CHO, 
C,H;Og. C.H0;; ina noheper NO FERO Ea Il disac- 


cordo diminuisce peraltro con l’ aumento della concentrazione. 





(1) Journ. phys. Chemistry, 1, p. 221, 1897. 
(2; Wied;-Ann.457, p- 6217.1800! ‘ 
(3) Wied. Ann. 60, p. 523, 1897, 
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56. Aicerche del Wildermann. — Le ricerche del Wil 
dermann (!) eseguite col metodo di Lewis (?), che ai metodi 
precedenti apportò miglioramenti notevoli, dettero risultati con- 
formi alla relazione del van’t Hoff, tanto per lo zucchero, 
quanto per l’ urea e l’ alcool etilico ; specialmente per le so- 
luzioni più diluite, per le quali soltanto la legge di van ’t Hoff 
fu stabilita. 

Il Wildermann fece alle letture termometriche le corre- 
zioni necessarie, e tenne conto anche delle variazioni che, per 
la formazione del ghiaccio, subisce la concentrazione della so- 
luzione; e nelle tabelle che contengono i risultati da lui ot- 
tenuti è anche messo in evidenza quanto sia da temersi la 
causa d’ errore derivante dalla formazione di un mantello di 
ghiaccio sul bulbo del termometro. Per es., a motivo di tal 
rivestimento di ghiaccio la depressione molecolare della solu- 
zione più diluita da lui studiata scende al valore di 1,51; men- 
tre, se quella causa di errore è eliminata, assume il valore 
D,77. | 

L’ accuratezza delle ricerche del Wildermann dà certa- 


mente ai suoi risultati grande attendibilità. 


57. Ricerche di Ponsot. — Le divergenze fra i vari risul- 
tati sopra riferiti — che si presentano non solo nei valori nu- 
merici, ma anche nell’andamento generale delle curve rap- 
presentanti la relazione fra l’ abbassamento molecolare e la 
concentrazione —, possono lasciar pensare che non sia rigo- 
roso il metodo generalmente usato, che, come si è visto, con- 
siste essenzialmente nell’abbassare la temperatura della soluzione 
di quanto occorre, perchè a contatto con una particella di 


ghiaccio vi sia solidificazione. 


(1) Phil. Mag. (5), 40, p. 119, 1896. 
(2) Zeits. f. phys. Chem. 15, p. 365, 1801. 
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Tale idea determinò il Ponsot ad eseguire nuove espe- 
rienze in proposito. 

Il Ponsot (!) fa osservare che l'abbassamento del punto di 
congelazione considerato nella teoria è la differenza fra il punto 
triplo (*) della soluzione e quello dell’ acqua pura; e che in 
pratica invece si determina la differenza tra.il punto di con- 
gelazione dell’ acqua e quello d’ una soluzione alla pressione 
atmosferica. Ora, essendo il punto di congelazione osservato 
per l’acqua (0°C.) di 09007 più basso di quello del punto 
triplo e quello di congelazione della soluzione essendo al di- 
sotto del punto triplo di 0,007 + una piccola frazione che 
diminuisce rapidamente col crescere della diluizione, ne segue 
che per soluzioni diluitissime l’ abbassamento osservato si può 
confondere con quello teorico. Tenendo conto delle condizioni 
in cui può stabilirsi | equilibrio di temperatura fra l’ acqua 
(o la soluzione) e il ghiaccio, il Ponsot trova che per stabi- 
lire un regime permanente si deve realizzare un mezzo esterno 
a temperatura invariabile, che circondi la provetta crioscopica 
contenente la soluzione; e questa per sua parte si trovi a una 
temperatura vicinissima a quella del mezzo esterno, e contenga 
già delle pagliette di ghiaccio. La soluzione poi, per quello 
che sull’ influenza della pressione abbiamo detto al $ 3 capo- 
verso d), dovrà essere agitata anche nel senso verticale. Dopo 
che la temperatura sia divenuta costante, si decanterà la parte 


rimasta liquida e se ne determinerà la concentrazione. 


(1; Recherches sur la congélation des solutions acqueuses étendues, 
Thèse, Paris 1896; e Ann. de Chim. et de Phys. (7), 10, p. 79, 1897. 

(2) Punto triplo (Duhem, Méc. chim. Il, p. 374, 1898) è quello nel 
quale si tagliano insieme la curva della tensione del vapore dell'acqua 
liquida, quella della tensione del vapore dcl ghiaccio, e la curva della 
pressione minima che determina la fusione del ghiaccio. 
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L'apparecchio usato dal Ponsot, rispondeva a queste con- 
dizioni. La provetta crioscopica era circondata da un vaso 
metallico contenente una soluzione satura (di un sale conve- 
niente), che veniva raffreddata alla temperatura di formazione 
del suo crioidrato (temperatura che poteva ritenersi invaria- 
bile) mediante un miscuglio frigorifico di sale e ghiaccio, con- 
tenuto in un altro recipiente più esterno, il quale era protetto 
a sua volta da un ultimo vaso contenente segatura di legno. 

L’agitatore che si trovava nella provetta contenente il 
criosale si moveva rotando attorno ad un asse verticale, e 
portava una lamina metallica per spezzare il ghiaccio che si 
formava sulla parete a contatto col miscuglio frigorifico. Nella 


provetta crioscopica stessa erano poi sospese due aste di vetro 


fisse, e il termometro era circondato da un cilindro di platino 


forato, che lo proteggeva dall’ irraggiamento. 

La provetta era posta in rotazione insieme all’ agitatore 
anzidetto, e il liquido che vi era contenuto veniva per tal modo 
agitato non soltanto orizzontalmente, ma anche verticalmente, 
perchè le aste di vetro, che restavano fisse, non erano simme- 
triche rispetto all’ asse di rotazione. Per avere tuttavia un’agi- 
tazione verticale più energica, il Ponsot sollevava e abbassava . 
due o tre volte il termometro prima di fare la lettura del 


punto di congelazione. I termometri usati erano due: uno di 
1 2 je : (RE 

Tonnellot, nel quale il decimo di divisione valeva 
{pci SG ST ) SAT na 


aio 


o 


del 
O 





Me } i 1° 
tro di Chabaud il cui decimo di divisione valeva a La 
| 60 


temperatura era letta con traguardo distante 40 cm., e veniva 
presa la media dei valori ottenuti facendo rotare il termome- 
tro di 180° attorno al suo asse, dopo aver dato dei colpi sul 


sostegno del termometro per condurre il menisco nella sua 
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posizione normale. Senza questa precauzione le letture avreb- 
bero fornito valori inesatti, perchè lasciando cadere il termo- 
metro sul suo sostegno, la colonna del mercurio scendeva di 
"lio di divisione; sollevando invece rapidamente il termometro 
la colonna risaliva di */,, di divisione. Le correzioni per la 
parte emergente della colonna termometrica erano eliminate 
circondando l’ asta del termometro con un miscuglio frigorifico 
uguale a quello del recipiente esterno. 

Fu già notato (pag. 75) che sui valori che si hanno coi 
metodi sopra indicati ha una qualche influenza la natura del- 
a acqua che si adopera per fare la soluzione, e specialmente 
l’aria che vi è disciolta. Questo fatto è messo in evidenza dal 
Ponsot, con delle curve che mostrano la relazione fra l’ abbas- 
samento del punto di congelazione delle soluzioni di cloruro 


di sodio e la loro concentrazione; sono infatti evidenti le dif- 


aerata, o disaerata col portarla appena dopo la ridistillazionè 
in un pallone di vetro a 90° e raffreddarla rapidamente. H 


[A 
7 
È ferenze fra le curve ottenute con acqua distillata ordinaria, 6 
5 
° punto di congelazione dell’ acqua trattata in quest’ ultima ma 













niera restò costante per 4 ore. È 
I resultati ottenuti dal Ponsot sono molto diversi da quelli 
degli altri sperimentatori. Anche pel cloruro di sodio egli . 
trova abbassamenti molecolari più piccoli di quasi tutti quelli 
d- trovati dagli altri, e le differenze raggiungono valori notevoli 
per le piccole concentrazioni. Il Ponsot attribuisce queste di- 
vergenze agli errori sistematici da cui è affetto il metodo or- 
dinario della congelazione, che viene provocata dopo la sopra- 
fusione in una provetta sottoposta ad un irraggiamento più o 
meno intenso; perchè con tal metodo la lettura termometrica 
non dà la temperatura di equilibrio fra il ghiaccio e la solu- 


zione. Soltanto i resultati di Nernst e Abegg si avvicinano 
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assai a quelli del Ponsot; e questo, secondo il Ponsot, è dovuto 
alle correzioni che Nernst e Abegg apportarono alle loro mi- 
sure dirette. 

Anche per lo zucchero di canna i resultati del Ponsot 
sono diversi da quelli ottenuti precedentemente: l’ abbassa- 
mento molecolare cresce costantemente con la concentrazione, 
espressa in peso di zucchero su 100 grammi soluzione. Espri- 
mendo invece la concentrazione col peso di zucchero aggiunto 
a Ioo grammi di acqua, l’ abbassamento molecolare è sensi- 
bilmente costante per le piccole diluizioni, ed aumenta poi con 
la concentrazione. 

Il metodo di Ponsot è certamente fra i migliori, e, seguìto 
con le cautele necessarie, può dare resultati attendibilissimi ; 
sebbene ci sembri che sarebbe stato da evitare il moto verti- 
cale che egli imprime al termometro. 

Ma per poter giudicare con certezza del grado di preci- 
sione dei resultati ottenuti, sarebbe stato necessario che il 
Ponsot avesse indicate le sostanze che ogni volta egli ha ado- 
perato per formare i criosali; poichè la parte essenziale del 
suo metodo (e che ne costituisce il pregio) è quello di aver cer- 
cato di eliminare gli effetti dell’ irraggiamento, mettendo la 
soluzione crioscopica in un ambiente a temperatura costante e 
vicinissima a quella alla quale la soluzione era stata preceden- 
temente raftreddata. Con questo mezzo il Ponsot sostiene di 
poter fare a meno delle correzioni relative all’ irraggiamento. 
Ma per constatare fino a qual punto ciò è ammissibile, occor- 
rerebbe conoscere le temperarure dei diversi bagni refrigeranti 


adoperati dal Ponsot. 


58. Nuove ricerche di Abegg. — Con lo stesso metodo 
usato precedentemente nelle sue ricerche in unione col Nernst, 


ma cercando di prendere maggiori cautele per assicurare una 


- im i i 


fia 
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esatta lettura del punto di congelazione, l’ Abegg (!) eseguì 
nuove esperienze sulle soluzioni di zucchero. La disposizione 
sperimentale adottata è chiaramente mostrata dall’ unito dise- 


gno (fig. 2); non staremo quindi a descriverla. 


e, DI N 





Fig. 2. 


Il volume del liquido crioscopico era di 1 litro; il bagno 
refrigerante era formato con una soluzione assai diluita di 
ghiaccio e sale da cucina; variandone la concentrazione si po- 
teva far variare la temperatura assai comodamente. Abegg 
dice di aver potuto mantenerla costante a meno di !/,g di 


grado per tutta una giornata. 


(1) Zeits. f. phys. Chem. 20 p. 207, 1896. 
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Per eseguire un’ esperienza, l’ Abegg preparava il reci- 
piente crioscopico con 1000 cm? di acqua a 4°.C;;.e lo- metal 
teva in un apposito bagno a —2° 0 —3°, in modo che il re- 
cipiente si raffreddasse fino a circa —0°,8 C. Allora toglieva 
dal bagno la provetta, la agitava fortemente, e provocava la 
congelazione dell’ acqua gettandovi dentro un pezzetto di ghiac- 
cio; infine introduceva l’ agitatore nella provetta, e collocava. 
questo nel suo vaso refrigerante. 

Le diverse soluzioni da studiarsi erano ottenute versando 
nella provetta quantità note di una soluzione concentrata. 

La determinazione della temperatura era fatta, mediante 
un termometro diviso in millesimi di grado, a meno di 09,0003. 

Abegg indica tutte le correzioni che occorreva fare alla 
lettura diretta; e trova che quelle dovute alla radiazione, al- 
l'agitazione e alla formazione del ghiaccio non superavano, 
nelle sue esperienze, 0°,0036; ciò che portava nei valori delle 
depressioni molecolari un errore inferiore all’ 1 per 0/, 

Le correzioni dovute alla pressione atmosferica erano di 
0°,0002 per 1 mm. di Hg; ma non furono eseguite perchè ri- 
tenute trascurabili, / 

Quella per la porzione emergente della scala termometrica 
importava 0°,0006 per una depressione di 0°,4 e per una tem- 
peratura di + 10° C. dell’aria. 

Più grandi potevano essere gli errori nella valutazione 
della concentrazione, che, con la pipetta da lui adoperata, po- 
tevano raggiungere il + 2 per %/;. 

I resultati finali ottenuti da Abegg per le soluzioni di 
zucchero mostrano delle differenze che non superano il 3 per °/; 
da una concentrazione all’ altra, restando le depressioni mole- 
colari comprese fra 1,83 é 1,88 per diluizioni varianti da 


0,0044I a 0,0422 grammi molecola per litro. Il valore medio 
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è pross!mo quindi al valore teorico 1,87 che si deduce dalla 


teoria di van ’t Hoff. 


9. Metodo recente del Raoult. — Un metodo comodo ed 


elegante per ottenere la costanza della temperatura nel liquido 


[es 


crioscopico, è stato recentemente proposto ed usato da Raoult(). 
Egli circonda la provetta crioscopica con un bagno d'’ etere, 
. nel quale si mantiene la temperatura voluta e costante, per 
mezzo di una corrente d’aria che si fa circolare con velocità 

| ©pportuna. 
In questo modo si può rendere la temperatura di conver- 


» genza uguale, o molto vicina, alla temperatura di congelazione; 




















perchè la temperatura del bagno frigorifico si può regolare in 
modo, che il riscaldamento prodotto dal moto dell’ agitatore 
sia perfettamente compensato dall’ irraggiamento. 

Un vantaggio notevole di questa maniera di raffreddamento 
consiste nella possibilità di ottenere con essa una differenza 
costante fra la temperatura di congelazione delle diverse so- 
luzioni, e quella del bagno refrigerante: ciò che non è sempre 
possibile coi crioidrati. 

I resultati ottenuti dal Raoult con questo metodo per le 
soluzioni di zucchero, sono concordanti col valore teorico; e 
questo è importante a constatarsi, perchè mostrano che molto 
probabilmente le divergenze prima osservate da lui stesso ‘e 


da altri, dipendevano solo da errori sperimentali. 


60. A/tre ricerche. — Oltre quelle sopra accennate, molte 
altre ricerche sono state eseguite su questo soggetto; ma non 
crediamo opportuno insistere su di esse, essendo tutte più o 


meno manchevoli. 





(1) G. R. 122, p. 1315; 123, pp. 475 e 631, 1896; e 124, pp. 851 e 
885, 1897. 
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Così non si può dire sufficiente 1’ esattezza nelle deter- 


minazioni di Despretz, Rossetti, Rudorf, Hentschel e in molte. 


di quelle del De Coppet e delle prime di Raoult. 


Nelle esperienze di Arrhenius (!), di Traube (*) e di Eyk- i 


mann (3) fu adoperato l’ apparecchio di Beckmann, il quale 


era raffreddato da un refrigerante esterno fino al momento in 


cui la soprafusione cessava spontaneamente; ma per l’azione. 


refrigerante troppo intensa, i valori trovati furono troppo . 


grandi. 


Anche il Pickering, volendo riconoscere se la depressione 


molecolare delle soluzioni diluite procedeva o no regolarmente . 


al variare della concentrazione, intraprese delle ricerche crio- 


scopiche su molte soluzioni. I resultati che egli ottenne per 


lo zucchero (4) si avvicinano molto a quelli più recenti del 


Raoult, e le differenze sono sensibili solamente per le piccole 


concentrazioni. Ma il metodo tenuto dal Pickering nel correg- | 


gere la temperatura osservata non è molto rigoroso. 
Nostre esperienze. 


61. Dall’ analisi che abbiamo fatto dei lavori più impor- 
tanti, risulta chiaramente che non in tutti sono state prese 
quelle cautele che vedemmo necessarie per difendersi da pos- 
sibili errori di osservazione; e che in altri non troviamo sem- 
pre i dati sufficienti per decidere se le condizioni erano vera- 


mente le più adatte per eseguire determinazioni sicure. 


(1) Zeits. f. phys. Chem. 2, 491, 1888; Ber. d. deutsch. Chem. Ge- 
sell. 24, p. 2255, 1891. 

(2) Ber. d. deutsch. chem. Gesell., 24, p, 1321, 1891, e 25, p. 1242 1892. 

(3) Zeits f phys. Chem., 2, p. 964, 1883; 3, p. 113, 1889; Ber. d. 
deutsch. Chem. Gessell., 26, p. 1783, 1891. 

(4) Ber. d. deutsch. chem. Gesell., 24, p. 3328, 1891, e 25, p. 
1854, 1892, 
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.D’ altra parte le divergenze in risultati di cotanta impor- 
tanza ci han fatto sembrare utile un’ ulteriore serie di ricerche 
nella quale si tenesse scrupoloso conto di tutte le cautele e 
correzioni, di cui abbiamo fatto di sopra la trattazione teorica. 
Abbiamo quindi intrapreso lo studio delle soluzioni molto di- 
luite di zucchero che, come abbiamo fatto a suo luogo notare, 
sono quelle per le quali si hanno divergenze non sempre spie- 
gabili con gli errori di osservazione, e per le quali sarebbe di 
notevole importanza conoscere se seguono o no esattamente 
la legge di van '’t Hoff. 

Analoga importanza presenta, sotto lo stesso riguardo, lo 
studio delle soluzioni di tartaro emetico; e perciò abbiamo 
esteso anche a queste le nostre ricerche. 

Furono usati due apparecchi, uno di piccole dimensioni, 
con cui si eseguì una serie di esperienze per le soluzioni di 
tartaro emetico; e un secondo di dimensioni molto più grandi 
per le ricerche con le soluzioni di zucchero. 

62. Apparecchio piccolo. — Il primo apparecchio (fig. 3) 
era costituito di un palloncino P di circa 300cc. di capacità, 
che veniva riempito per circa due terzi con la soluzione in 
istudio. Esso era collocato entro un vaso di vetro VV, che 
alla sua volta era posto all’ interno di un vaso più grande V' V' 
pur esso di vetro. Il tutto era contenuto in una grande cassa 

di legno pieno di trucioli e segatura. Lo spazio fra il pallon- 
cino e il primo vaso VV era pieno d’ aria, e quello fra i due 
vasi VV e V'V' era riempito col crioidrato di carbonato di 
soda, che dava una temperatura costante di —29,815 C. 

Il termometro adoperato era un Beckmann diviso in _ 
di grado ; di esso venne fatto lo studio accurato nel modo che 


sarà indicato fra poco, nel descrivere il secondo apparecchio, 
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Il termometro era circondato da un agitatore, costituito da 

una larga lamina di rame stagnata con stagno purissimo di 
Kahlbaum, e piegata a forma di elica le cui spire erano ser-. 
rate verso il basso in modo da difendere il bulbo del termo- 


metro dalla radiazione verso le pareti del pallone. 


» 





Fig. 3. 


All’agitatore veniva comunicato un movimento di rota- 
zione, per mezzo di un motorino. Si otteneva così nel liquido 
non soltanto un’ agitazione in senso rotatorio, ma anche in 
senso verticale. 

L’acqua per fare le soluzioni era pura e disaerata, otte- 
nuta per doppia distillazione dall’ acqua di cristallizzazione del 
carbonato di soda, nel modo che sarà descritto fra poco. Il 
tartaro emetico era chimicamente puro. 

Le correzioni da apportarsi alla lettura diretta del ter- 
mometro, sono state fatte nel modo che sarà indicato nel par- 
lare del secondo apparecchio crioscopico. 

Col presente apparecchio, che riteniamo meno perfetto | 
dell’ altro, abbiamo sperimentato soltanto sopra le soluzioni di 


tartaro emetico, lo studio del quale era per noi di un’ impor- 
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tanza inferiore a quello ehe ci eravamo proposto di eseguire 


sullo zucchero. 


î Non riferiamo qui i calcoli eseguiti per le correzioni da 
| apportarsi alla lettura #° della congelazione apparente, per de- 
durne il valore di T,; perchè sono in tutto identici a quelli 
che riporteremo a proposito delle misure fatte con 1’ apparec- 
chio più grande. i 
hi Soltanto noteremo che, per evitare la troppa soprafusione 
«cui andavano soggette queste soluzioni, si gettava in esse, 


quand’ erano giunte a —0°,8C., un pezzetto di ghiaccio, at- 


4 


traverso uno stretto foro che negli altri momenti era tenuto 


Raro 49 


perfettamente chiuso. 


I resultati sono riferiti nella seguente tabella, indicando 


ar 


CURA 


con ) il peso e con w# #1 numero di gr. mol. per litro d’acqua, 


e con /\ la depressione osservata: 








a AIA A 


num. di gr. mol.' abbassam. del uni 





peso in f litro 











d' acqua in 4 lit. d'acqua’ punto di cong. “i 
ni E° —  F#€ rest i pp i Ei = 
n gl. I: 0 
A 40,250 » 0,2398 Lh0.2 
a: 
I 
20,125 SÉ O,II8I 1,89 
I 
10,062 a 10534 1,86 









Il valore teorico di /\/#z è, com’ è noto, 1,87. Si vede 
che le soluzioni diluite di tartaro emetico danno, per tale rap- 


porto, dei valori che possono ritenersi concordanti con quello 
teorico. 
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63. Apparecchio grande. — L'apparecchio di più grandi 
dimensioni (fig. 4) era molto simile al precedente: 

Si componeva di un vaso cilindrico di vetro che conte- 
neva la soluzione da studiare, e nel quale era posto un agi- 


tatore e un termometro sensibilissimo, e, insieme a questo, 


un’ estremità di una pinzetta termoelettrica o un lato di una 


disposizione bolometrica. 

Questo vaso di vetro era chiuso con un tappo di legno 
opportunamente provvisto di fori, perchè vi potessero passare 
i vari pezzi ora ricordati, ed era posto dentro ad un vaso di 
zinco alto una diecina di centimetri più del vaso di vetro. 
L'intervallo fra i due vasi era vuoto, e costituiva una camera 
d’ aria, che si manteneva a temperatura costante, perchè il vaso 
di zinco era circondato da ogni parte da un miscuglio  frigo- 
rifero posto in un terzo recipiente assai grande. 

Il tutto era poi situato dentro una grandissima cassa ri- 
piena di trucioli di legno, per difendere la mescolanza frigori- 
fera dall’ irraggiamento esterno. 

L’ apparecchio infine era tenuto in una stanza a Nord in 
un angolo abbastanza lontano dalle finestre. 


Descriviamone ora le singole parti. 


Vaso crioscopico. — Il vaso di vetro contenente la solu- 
zione era della capacità di litri 1,500: fu lavato dapprima con 
acido nitrico, poi con acqua distillata ordinaria, e finalmente 
con acqua distillata bollente. 

La camera d’aria, che lo circondava, occupava da ogni 
parte un intervallo di cm. 1,5. L'orlo del coperchio di legno, 
che copriva il vaso di vetro, si protendeva fino alle pareti del 
vaso interno di zinco, e teneva così ben fissi tra loro i due 


yasi stessi e chiudeva perfettamente la camera d’ aria, 


uti 
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Il recipiente esterno di zinco, in cui veniva posto il crio- 
idrato pel raffreddamento, aveva il diametro di circa 36 cm.; 
rimanendo così fra i due vasi di zinco uno spazio anulare 


di circa 12 cm. di larghezza. 


Onde evitare più che fosse possibile l’ irraggiamento, so- 


pra al coperchio di legno del vaso contenente la soluzione si° 


trovava un piccolo recipiente di zinco, provveduto di fori per 
il passaggio dell’ agitatore, del termometro, della pinzetta ter- 
moelettrica ecc., il quale pure veniva riempito col miscuglio» 
frigorifico. I trucioli, che difendono tutto 1’ apparecchio dalla 
radiazione, occupavano un cubo di m. 1,20 di lato; ed erano 


posti anche al di sopra della bocca «el vaso refrigerante chiusa 
da una lastra di vetro. 


Agitatore. — L’ agitatore era formato da un asse cilin- 
drico di ottone situato verticalmente in modo da poter rotare 
entro un tubo pure di ottone, fissato al coperchio di legno 
del vaso contenente la soluzione in istudio. All’ estremità in- 
feriore di quest’ asse era fissata una spirale di ottone, per la 
lunghezza di circa 12 cm.; essa difendeva, in grazia alla sua 
forma, il termometro dalla radiazione con le pareti del vaso. 

Esternamente la spirale passava vicinissima alle pareti sud- 
dette, per modo da allontanare da esse i cristallini di ghiac- 
cio che tendevano a depositarvisi. 

Internamente poi fra l’ asse dell’ agitatore e la spirale vi 
era un piccolo intervallo, nel quale stavano in cerchio il ter- 
mometro, una estremità della pila termoelettrica e un lato del 
bolometro, collocati così vicini alla spirale stessa, che questa, 
quando l’ agitatore funzionava, impediva che su di essi si de- 
positassero dei cristallini di ghiaccio. 
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Tutta la parte dell’ agitatore che rimaneva immersa nel: 
l’acqua era ben stagnata con stagno purissimo. L’asse dell’agi- 
tatore infine era tenuto in movimento per mezzo di un si: 


stema di orologeria. 


Miscuglio frigorifero. — Il mistuglio trigorifero che dap: 
‘ prima abbiamo pensato di adoperare, era formato da ghiaccio 
fe e allume, (allume parti 20, acqua parti 100). Questo miscuglio 
| È dà una temperatura di —09,49, la quale resta costante per ufi 
È *tempo assai lungo e sarebbe stato adattissimo, se la lentezza 
| con cui procedeva il raffreddamento della soluzione non fosse 


stato così grande da avere nella radiazione esterna una causa 





| di errore assai forte. Perciò dopo vari tentativi abbiamo tro- 
| vato più conveniente il miscuglio di ghiaccio e carbonato so- 
| dico (carbonato sodico parti 20, acqua parti 100) che dà una 

temperatura di —2°%,015C., la quale si mantiene assai co-. 


stante. 


di dei 





I Acqua disaerata. — Per ottenere l’acqua purissima e 
| 


disaerata, necessaria per la determinazione dello zero dei ter- 


dl mometri, abbiamo distillato a circa 50° C. nel vuoto, in reci: 


lid 


pienti pulitissimi, del carbonato sodico, e ne abbiamo raccolto 


Do l’acqua di distillazione, che abbiamo poi nuovamente distillata, 


pure nel vuoto. 





| Ss 
| è 
È L'apparecchio che abbiamo adoperato a tal uopo è rap- È 
(a «presentato nella fig. 5, e si compone essenzialmente di un 4 

8 


pallone P che contiene il carbonato sodico e che comunica, 
mediante il tubo BCSTH coi due palloncini M ed N e con 





Ct» una pompa a mercurio. Il palloncino M serve per raccogliere 
De l’acqua nella prima distillazione, quello N nella seconda. La ° 
strozzatura del tubo in A, le piegature in S e in E, l’incli-’ 


nazione in T e le due rigonfiature R e D servono ad impe- 
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hictire che nelle due distillazioni cada nei palloncini M ed N un 
po’ d’acqua già condensata fuori dei palloncini stessi.. Anzi, 

f a questo scopo, il tubo BCSTE ha dimensioni abbastanza 
grandi: così, il tratto CB è di m. 2,80 e il tratto inclinato T 

fi di m. 1,60. 

È 

















Le varie congiunzioni, eccetto quella fra il pallone P e il 
tubo B, sono costituite da saldature a fuoco. 

Tutto l’ apparecchio e i palloncini M ed N furono prima 
lavati ripetutamente con acido nitrico, poi per molti giorni 
con acqua distillata bollente. 

Per ottenere | acqua disaerata si operava nel modo se- 
guente : 

Si empiva fino a metà il pallone P di carbonato sodico 
puro, in cristalli ben limpidi e asciutti, quindi, attaccato al 
pallone il tubo B, si faceva il vuoto nell’ apparecchio e si ri- 
scaldava poi lentamente il carbonato sodico, in un bagno 
d’acqua, fino a circa 60°C., mentre si teneva circondato di 


ghiaccio il palloncino M col suo collo e il tratto più vicino 
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della piegatura S. In tal maniera quasi tutto il vapor d’acqua. 





svolto dal carbonato si condensava in M. A 


Quando si era raccolta in M una discreta quantità di li-. 


quido, si cessava di riscaldare il carbonato, si aspettava che 


tutto l’ apparecchio fosse raffreddato, e si chiudeva a fuoco il 
tubo CB in A. 


Allora si portava sotto al palloncino M un bagno-maria, | 


e intanto si manteneva raffreddato con ghiaccio il pallon-. 


cino N; per modo che il vapore sviluppato veniva ora a con- 


densarsi nel palloncino stesso N, che si riempiva così di acqua 


perfettamente pura e disaerata. 

Per mezzo di questa doppia distillazione, come per via. 
della lunghezza e della forma dei tubi di comunicazione, era 
impedito nel modo più assoluto il trasporto di qualunque im- 
purità nel palloncino N. Il suo lungo trattamento con acqua 
calda, fatto precedentemente, dava pure sufficiente garanzia, 
che sulle pareti non fossero rimasti silicati, che potessero 
sciogliersi nella nuova acqua. 

Finita la seconda distillazione si tirava alla lampada il 
tubo in K, e quindi, fondendo questo a metà della strozzatura, 
si distaccava il palloncino N. Al momento di usare 1’ acqua, si 
rompeva la punta del tubo, per lasciar entrare lentamente 


l’aria. 


Strumenti per la determinazione della temperatura. — Una 
delle maggiori incertezze in queste ricerche crioscopiche si ha 
nella misura diretta della temperatura. Perciò noi abbiamo ap- 
plicato le nostre massime cure allo studio dei termometri; e 
ci siamo inoltre provvisti per la medesima determinazione di altri 
due metodi (metodo termoelettrico e metodo bolometrico) cer- 


gando di dare a essi la massima sensibilità e precisione possibile, 





di 
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a) Termometro a mercurio. — Abbiamo adoperato in 
queste esperienze due termometri di Beckmann divisi in 4/,09 
di grado. Facendone la lettura con un microscopio munito di 


micrometro, potevamo misurare con esattezza nella colonna 


termometrica i movimenti di ‘/,, di divisione. 


Lo zero di questi termometri venne determinato la prima 
volta dopo averli lasciati per alcuni giorni in un vaso a 09; e 
la determinazione venne poi ripetuta durante tutto il corso 
delle esperienze, di due giorni in due giorni, mantenendo però 
nel frattempo i termometri sempre alla temperatura di circa G°, 

Per ottenere uno zero esatto fu adoperato ghiaccio di acqua 
purissima e disaerata, ottenuta col metodo già descritto sopra: 
fu scelta in modo che alla temperatura di 160° C. non desse 
ancora nè segno di ebullizione, nè sussulti. 

Il ghiaccio venne triturato e lasciato che si inumidisse al- 
quanto prima di introdurlo nel doppio recipiente in cui si do- 
vevano porre i termometri. Il valore delle divisioni fu deter- 
minato facendo la calibrazione del cannello, per ciascun  ter- 
mometro, fra le divisioni che all’ incirca corrispondevano a 
—1° e +19, e stabilendo poi sulla scala di essa altri due punti: 
—0°,4, € —09,75. Questi due punti furono ottenuti immer- 
gendo i due termometri nel crioidrato di allume e nel crio- 
idrato di solfato di sodio, insieme ad un campione Baudin 
diviso in !/., di grado, per il quale era stato da noi stessi 
nuovamente determinato lo zero, eseguite le calibrazioni, e 
stabiliti vari punti per confronto con un termometro ad aria. 

Sia in questi confronti come nelle letture fatte durante le 
misure crioscopiche, l’ errore dovuto alla capillarità venne evi- 
tato (reso praticamente nullo), facendo battere in modo con- 


tinuo dei piccoli colpi sul vertice dei termometri, 
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"n 
Di ciascun termometro fu determinato il coefficiente di. 


pressione esterna, introducendo il termometro stesso in un tubo 


pieno d’acqua, e comunicante con una piccola pompa di com-, 


pressione : il tubo poi alla sua volta era immerso inferiormente 
in un grande recipiente di acqua. La pressione venne fatta 


variare da '/, atmosfera a 1,2 atm. Si ottenne per il coeffi- 


ciente relativo al termometro, che chiameremo N.1, il valore | 


0,000II, e per quello relativo al termometro N.2, il valore 
0,00016, espressi in gradi per ogni millimetro di mercurio di 
pressione. 

Il coefficiente di pressione interna venne dedotto con ap- 


prossimazione più che sufficiente dalla nota espressione 
Cin=Ces+- 0,0000154, 


espresso pure in gradi per ogni millimetro di mercurio; cosic- 
chè chiamando 4 la distanza fra il mezzo del bulbo e lo zero, 
ed / la lunghezza di un grado in millimetri, la correzione 


per la pressione interna dovea calcolarsi mediante la formula: 
y= Cin (44/1). 


Nel modo in cui era disposto il termometro nel nostro 
apparecchio, si rendeva superflua la correzione per la colonna 
sporgente; poichè la colonna stessa era circondata dalla me- 
scolanza frigorifica fin quasi alla sommità, e la porzione che 
ne emergeva era tenuta dentro un doppio manicotto di vetro, 
il cui fondo nello spazio interno era occupato dal miscuglio 
refrigerante e nello spazio anulare da materie essiccanti. Come 
pure non fu necessaria alcuna correzione per il ritardo del 
termometro ; poichè avendo tenuto insieme ad esso immersa 
nella soluzione la pila termoelettrica, si trovò sempre che dopo 


cominciata la congelazione, l’ uno e l’ altra si fermarono per un 
) pP 
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tempo abbastanza lungo sulla temperatura massima, prima di 


cominciare la discesa. 


6) Pila termoelettrica. — La pila termoelettrica era costi- 
tuita di nove coppie ferro-argentana, masticiate insieme in modo 
da costituire un unico fascio. Cotal fascio era piegato poi a forma 


di U, (fig. 6), per guisa che una estremità della pila si potesse 





immergere nel mezzo del vaso contenente la soluzione, e l’ al- 

tra nell’ involucro d’ aria che circondava il vaso stesso. 

Una delle branche dell’ U (quella che 

doveva pescare nella soluzione ) era intro- 
dotta in un tubo di platino del diametro 
di circa un centimetro, in maniera che le 

. saldature fra i metalli costituenti le coppie, 
poggiassero sul fondo del cilindro da cui 


erano separate per mezzo di un foglio 


*\f2 STI ERETIA N 


di carta velina leggermente paraffinato. 


Per tal guisa era assicurato l’ isolamento 





della pila, lasciando tuttavia ad essa una 
|. grande prontezza, ed era evitato qualun- 


que pericolo di apportare impurità nella 


Fip. 6. 


L soluzione. 


I fili di ferro e di argentana erano poi condotti fino al 


er tere 


galvanometro e saldati direttamente agli estremi del rocchetto. 


Lungo tutto il percorso i fili stessi, avvolti con tela cerata, 
erano stati attorcigliati insieme e ricoperti con ovatta; e le 
saldature al galvanometro erano state strettamente legate in- 
sieme, avendole prima separate con un pezzetto di tela ce- 
rata, e poi avvolte anch’ esse ripetutamente con molta ovatta. 

Il galvanometro di Thomson, sensibilissimo, veniva letto 


con cannocchiale e scala, collocati alla distanza di quattro 





è, 
Lì) 


‘ik Alen 
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+ 


metri dallo strumento ; così la pila indicava variazioni di circa 
1/,ooo di grado. Essa venne graduata accuratamente prima. 
delle esperienze per confronto col campione Baudin. A tal 
uopo se ne teneva una estremità costantemente nel ghiaccio 
d’ acqua disaerata, e l’altra estremità assieme al campione i 


veniva immersa successivamente in crioidrati (la cui tempera- | 






















tura era di 0°,4 —19,I10 e —2°,015) e in un bagno d’acqua 
mantenuta ad 1°,875. Le deviazioni dell’ ago del galvanome- 
tro venivano ricondotte nei limiti della scala, mediante un 
magnete compensatore, scorrevole su di un regolo graduato 
e la cui azione sulle varie deviazioni dell’ ago era stata mi- 
nutamente studiata. 

Con quei dati si descrisse una prima curva delle indica- 
zioni della pila. Una seconda venne costruita nello stesso 
modo, dopo finite le esperienze crioscopiche. Le due curve 
riuscirono abbastanza uguali, essendosi ottenuto fra la prima 
e la seconda serie, differenze non superiori a '/,oo di grado 
per i punti di confronto al di sotto dello zero, e la differenza 
di ‘/.oo di grado per il punto superiore allo zero. Ci siamo 
quindi creduti autorizzati a ritenere che '/,y0 di grado fosse 
il limite massimo d’ errore che poteva darci lo strumento. 

È da notare che in tutto iltempo, per cui durarono le 
esperienze, la pila venne conservata sempre in ambiente pros- 
simo a 0°C. 

Quando la pila era collocata nell’ apparecchio crioscopico, 
la sua estremità esterna (quella che trovavasi immersa nello 
spazio compreso fra il refrigerante e il vaso contenente la so- 
luzione) era circondata da una breve spirale di zinco, di dia- 
metro poco maggiore di quello della pila, e destinata a difen- 
dere questa dalla radiazione, nel mentre permetteva il libero 


movimento all’ aria. L’ uso di questa spirale fu trovato neces- 


FENOMENI TERMICI 129 





sario, poichè senza di essa i primi saggi colla pila termoelet- 
trica riuscirono poco concordanti. 

La pila termoelettrica, oltre a richiedere meno cautele e 
» calcoli del termometro a mercurio, aveva su di questo il van- 


taggio di una maggiore prontezza. 


c) Bolometro. — Per evitare la massima parte degli incon- 
Pi. venienti cui vanno soggetti i termometri a mercurio e le pile 
termoelettriche, pensammo di esplorare la temperatura delle 
soluzioni anche con una specie di bolometro, cioè, mediante 
la variazione di resistenza provata, per effetto dalla tempera- 
tura, da un lato di un ponte di Wheastone. 
Il primo lato del ponte (fig. 7) era costituito da un filo 
di ferro del diametro di due decimi di millimetro e della re- 
i sistenza di 10 ohm, per la massima parte avvolto a spirale 
sopra un cilindretto di ebanite S e verniciato con gomma 
2 lacca. Tale cilindretto veniva collocato nella camera d’ aria av- 
volgente il vaso in cui era posta la soluzione. 
Il secondo lato era formato da un filo di ferro perfetta- 
mente uguale al precedente, pure esso avvolto sopra un cilin- 
dro di ebanite S', e verniciato con gomma lacca. Questo cilin- 


dro era poi introdotto in un tubo di platino che lo conteneva 












giustamente, e dalle cui pareti era separato mediante un rive- 
stimento di carta velina. Il tubo di platino alla sua volta ve- 
È, niva immerso nella soluzione. 

Gli altri due lati del ponte erano costituiti da altre due 
spirali dello stesso filo, le quali erano avvolte sopra uno stesso . 
cilindro di ebanite S'”, accuratamente separate fra loro. Le 
estremità delle due spirali erano poi rispettivamente saldate 
ai due capi di un filo omogeneo di platino f, il quale veniva 


mantenuto in leggera tensione per mezzo di due carrucole. 
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Le due spirali medesime col filo di platino erano collocate 


nella camera d’aria C. 


Lungo il filo poteva scorrere un contatto costituito da un 


piccolo coltello di platino ?, il quale era portato da un leg- 


gero dado D, affidato alla sua volta all’ estremità dell’ asta di 


ottone AA ch'era divisa in millimetri e scorrevole lungo il 


nonio N. 
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Fio. 7. 
Un polo della pila era congiunto mediante l’ asta AA al 
coltello È, e l’altro polo faceva capo a un estremo P della 


spirale S'. 


È 
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Il rocchetto del galvanometro era congiunto al punto M 
e al secondo estremo O della spirale S'. 

Appositi tubi di rame di diametro un po’ più grande dei 
cilindri S e S”, e aperti da ambe le parti difendevano le ri- 
spettive spirali dalla radiazione delle pareti della camera C; 
con chè esse rimanevano a temperatura perfettamente costante. 
Del resto ciò veniva constatato per mezzo di un termometro 
Beckmann, mantenuto nella stessa camera C in identiche con- 
dizioni a quelle delle spirali. 

Lo strumento venne graduato tenendo, nel recipiente in- 
terno, la spirale S' immersa successivamente nel ghiaccio puro 
e nel crioidrato di allume insieme ad uno dei termometri 
Beckmann, e tenendo le altre spirali nella camera C insieme 
all’ altro termometro Beckmann, mentre nel refrigerante si 
aveva il erioidrato di carbonato di sodio. 

Il filo costituente il primo Jato del ponte e quello costi- 
tuente il quarto lato entravano per circa un centimetro nella 
soluzione, come si vede nella figura dalla posizione dei due 
punti O, P. Quindi alla variazione indicata dalla lettura che 
si faceva sul regolo dello strumento, venne sempre arrecata la 
piccola correzione dovuta al mutamento di resistenza che sof- 
frivano, per il tratto di un centimetro, il primo e il quarto 
lato del ponte; correzione che venne calcolata come se i tratti 
stessi fossero passati dalla temperatura della camera C a quella 
della soluzione. 

La sensibilità dello strumento non era relativamente gran- 
dissima rispetto a quella che possono dare strumenti simili, 
poichè !/,, di millimetro sul regolo corrispondeva a 1/,0g0 di 
grado; ma per compenso le correzioni e gli errori di osserva- 


zione erano ridotti al minimo. 
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Procedimento delle esperienze. — Si poneva dapprima nel- 
l'apparecchio il miscuglio frigorifero e si copriva tutto coi tru- 
cioli di legno; quindi si metteva in movimento l’ agitatore. 

Dopo qualche ora, quando la temperatura era prossima a 
o°C., si incominciavano a fare le letture contemporaneamente 
al termometro e al galvanometro (insieme al termometro si 
usò ora la pila termoelettrica, ora il bolometro). E si conti- 
nuavano le letture, a intervalli assai brevi, fino a che, avve- 
nuta la soprafusione e poi risalita la temperatura, questa rag- 
giungeva il regime stazionario, in cui si manteneva lungamente. 

Finita l’ esperienza, si toglieva dal recipiente, con una 
pipetta ben pulita, una certa qunatità della soluzione, e se ne 
determinava il titolo. 

Fra le varie determinazioni venivano scartate quelle poche 
in cui le indicazioni del termometro erano discordanti dalle 
indicazioni della pila termoelettrica o del bolometro. In gene- 
rale si fecero per ogni soluzione tre buone determinazioni, di 


cui si prese la media. 


Risultati. 


Poichè col metodo da noi seguìto avevamo una forma- 
zione di ghiaccio nella soluzione, la formula da usarsi per oi- 
tenere il punto di congelamento vero da quello osservato era 
la (14); e cioè 

Ch—-? 
a Mer 
) 0 ; rai ca vo 

Abbiamo perciò determinato, con il metodo da noi de- 
scritto, il valore di T, per l’acqua pura, e ben s’ intende per 
una porzione di quella stessa acqua che ci ha servito poi a 


fare le soluzioni. 
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I valori di C, C,, £, che ci abbisognavano per il calcolo 
della depressione (formula 4) qui sopra), li abbiamo determi. 


nati col metodo indicato a pag. 91 e seg., ed abbiamo ottenuto; 


C =è,0033' #G==12/00 


fo — 1190, 


} Per ogni valore di #" abbiamo determinato il valore cor- 
rispondente di 4; possediamo dunque tutti i dati da sostituire 

si “nella formula 4). 
Non riferiamo, per brevità, tutti 1 calcoli necessarii; ed 


indichiamo solamente nella tabella qui appresso i valori via via 










trovati. 


In essa 





n indica il numero di grammi-molecola per litro di so- 
luzione; 

? la temperatura letta sul termometro, a cui sono state 
arrecate le correzioni dovute al campionamento; 

t, il valore corrispondente della temperatura a cui il li- 


quido è stato sopraraffreddato; 


K. rappresenta il valore della espressione aa ieri 
C, i smetta da 
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Zucchero di canna purissimo di Kahlbaum. 














n "ai t, | K | To To 
° v 7006 -- 0,0015 | — 0,67 |—0,00052| —0,00202 
I, 2,2 a 
È ig | — 90035 | — 0,66 —0,00053| —0,00403 
A 5,8 
È io6o | — 00100 | — 0,58 |0,00061 —0,01060 
1,08 Sa 
oo | © 00195 | — 0,69 |-0,00051 —0,02001 
1,88 ha 
n — 0,0345 | — 0,65 |—0,00055| —0,03505 
REL 4 i 
doo | — 00650 | — O,71 |0,00051 —0,06551 
4,21 
o | © 00785 ra 0,65 |—0,00057| —0,07907 


0,7524 
1,9836 
3,6936 
6,4296 
12,0384 


14,3982 





Si è n 
da anz 


peso in 1 litro | 


9, 3420 i A 


n 


1000 
Lr 
1009 
De 
1000 
1,08 
100. 
1.88 
100 
3,52 
100 
4,21 





Doom 0,00202 


0,00403 


0,01060 


0,02001 


0,03505 


0,06551 


0,07907 





TAV. 


Da questa tabella possiamo facilmente dedurre le depres- 
sioni molecolari /\/x che qui riportiamo. 


A 





2,02 


1,84 


1,83 


1,85 


1,86 


1,86 


1,88 
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I resultati sono la media di tre determinazioni. Il primo 
anzi è la media di quattro determinazioni, eppure si allontana 
notevolmente dal valore teorico; ma bisogna osservare che il 
minimo errore di lettura e le correzioni hanno un grandis- 
simo peso sul calcolo dell’ abbassamento molecolare di una so- 
luzione tanto diluita. 

Perciò siamo autorizzati a concludere che | abbassamento 
, Sperimentale del punto di congelazione delle soluzioni diluite 
_ di zucchero concorda, dentro i limiti degli errori d’ osserva- 


zione di queste misure, con l’ abbassamento (1,87) indicato 
dalla teoria. 


I valori ottenuti dal Raoult nelle ultime sue ricerche ('), 


sono 1 seguenti : 





F. C C 
peso dello zucchero | abbassam. del punto (4g X 342 


in 1000 gr. d'acqua] di congelazione Depress. molecolare 





0 
345,65 2,0897 I 2,079 
172,92 0,9802 | 1,959 
85,50 0,4808 1,922 
42,756 0,2372 1,897 
22,311 0,1239 1,885 
9,729 0,0532. 1,870 


Ora, nel constatare la concordanza fra la conclusione delle 
nostre esperienze e quella che risulta dalla presente tabella, 
ci par utile richiamare pure il confronto che il Raoult  isti- 
tuisce fra i suoi resultati e quelli di altri sperimentatori. Cioè, 


mentre i valori ottenuti dal Raoult possono rappresentarsi su 






una retta la cui equazione è 


d 
3427= 1,872 + 0,99 C, 


(1) Zeits. f- pkys. Chem. 27. p. 617, 1898, 
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le esperienze del Loomis, di Nernst e Abegg, del Wildermann, 
dell’ Abegg e anche le ultime del Ponsot farebbero ritenere. 
che la depressione molecolare dello zucchero diminuisse all 
crescere della diluizione ; e la media dei resultati che furono 
ottenuti dai fisici sopra citati è sensibilmente inferiore, per 
diluizioni assai grandi, ai valori ottenuti dal Raoult. 

Le nostre misure, eseguite sopra soluzioni molto diluite, 
non portano invece alla stessa conclusione, ma fanno ritenere 
che la depressione molecolare si conservi sensibilmente co- 
stante al crescere della diluizione, e che per soluzioni diluitis- 
sime abbia un valore poco diverso da 1,87, e quindi vicinis- 
simo a quello, verso il quale tenderebbe, per C—=o, la retta 


che rappresenta i resultati del Raoult. : 


Osservazioni teoriche. A 


64. La relazione di van'tHoff di cui ci siamo occupati finora, 
non è la sola che sia stata proposta fra 1 abbassamento del 
punto di congelazione e la concentrazione di una soluzione. 

Così il Planck (!) partendo dal principio dell’ aumento 
dell’ entropia trova che l’ abbassamento molecolare E del punto 


di congelamento di una soluzione contenente x, molecole della 


sostanza disciolta in 7 molecole del solvente, è dato da 4 
n 

I E=s= e 

(1) ‘ n° 


ove c è una costante. 
Per le soluzioni acquose, in molti casi non vi è accordo 
fra questa formula e i resultati sperimentali, ed il Planck am- 


mette che allora il sale sia in parte dissociato. 


(1) Wied. Ann. 32, p. 499, 1887, 
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Ma del fatto medesimo E. Wiedemann (!) tentò di dare 
l’interpretazione senza ricorrere alla dissociazione. Egli si fondò 
sull’ ipotesi — la più semplice che spieghi il massimo di den- 
sità che presenta l’acqua a 4° — che nell’ acqua fluida co- 
mincino già a formarsi molecole solidogene di ghiaccio, a_ co- 
stituire le quali concorrano molte molecole liquidogene d’ ac- 
qua. (Si noti che l’esistenza di queste due specie diverse di 
molecole nell’ acqua è invocata anche da Réntgen (*) per spie- 
gare altre anomalie che presenta l’acqua riguardo alla com- 
pressibilità e alla dilatazione termica al crescere della pressione). 
In una soluzione raffreddata, il sale si troverebbe dunque 
mescolato con molecole liquidogene e solidogene; per conse- 
guenza, secondo Wiedemann, nell’ equazione del Planck sarebbe 
il valore di x che diminuisce; mentre nell’ ipotesi della disso- 
ciazione sarebbe x, che cresce. Ciò dovrebbe verificarsi soltanto 
per l’acqua, e non per le soluzioni in altri liquidi che non 
presentano un massimo di densità come l’ acqua. 

L’ Ostwald però (3) respinge l’ interpretazione del Wiede- 
mann, osservando che i non elettroliti hanno un abbassamento 
normale del punto di congelazione, mentre se fosse vero ciò 
che asserisce il Wiedemann, bisognerebbe ammettere che i non 
elettroliti si polimerizzassero come l’ acqua. 

D’ altra parte l’ abbassamento molecolare differisce da ca- 
tegoria a categoria di sostanze (per esempio è diverso per 
KCI, H,SO,, CuCI, ecc.), e per spiegare ciò nell’ ipotesi del 
Wiedemann bisognerebbe ammettere che la polimerizzazione 


dell’ acqua dipendesse dalla natura del sale che vi è disciolto. 


(1) Zeits. f. phys. Chem. 2, p. 241, 1888. 
(2) Wied. Ann. 45, p. 91, 1892. 
(3) Zeits. f, phys, Chem, 2, p, 243, 1888, 
IO 
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Inoltre, come fa osservare lo stesso Planck (!), ii valore 


Ù) 


di E non dipende che da x; poichè la costante della for- 


2 


ti 


È fà È «0106 
mula è c SrÀ ove # è la temperatura, g il calore di con- 


gelazione di una molecola del solvente. Ora, il valore di gr 


fusione di tutto il solvente, ed è determinato soltanto dal peso; 
è indipendente perciò da qualunque ipotesi sulla costituzione di 
una molecola. 

Del resto il Planck fa osservare ancora, che per diluizioni 
infinite ogni condizione di equilibrio di una soluzione si sta- 
bilisce indipendentemente dalla polimerizzazione del solvente, 
e perciò non permette di trarre alcuna conclusione sulla co- 


stituzione dei liquidi (*). 


65. Da tutto questo, e da quanto abbiamo esposto nelle 
pagine precedenti, si vede adunque che ‘anche nel campo delle 
misure crioscopiche si hanno prove ora favorevoli, ora contrarie 
alla teoria che esaminiamo. 

È da avvertire peraltro che — come lo mostrano i recenti re- 
sultati di Abegg, del Raoult e delle nostre esperienze — quando 
sieno seguite, nelle misure, tutte le cautele necessarie, la for- 
mula del van ’t Hoff è ben verificata per i non elettroliti, 0 


almeno per lo zucchero di canna. Ciò induce a concludere che 


l'ipotesi dello stato gasoso sia verosimile, perchè conduce a 


resultati confermati dall’ esperienza; ma non si può affermare 
che l'ipotesi stessa sia necessaria, poichè i medesimi resultati 


possono spiegarsi anche in altro modo. 


(1) Zeits. f. phys. Chem. 2, p. 243, 1888. 
(2) Wied. Ann. 34, p. 149, 1888, 


che così comparisce nel denominatore della (1), è il calore di 
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Abbassamento molecolare 
della tensione dei vapori 
e innalzamento del punto di ebollizione 
delle soluzioni. 


6%. L’analogia fra lo stato gasoso e quello dei corpi in so- 
luzione fu dedotta dal van’t Hoff anche dalle ricerche del Raoult 
sulla pressione del vapore al di sopra di una soluzione ; dalle 
quali resulta che, per le diluizioni un po’ grandi, la pressione 
del vapore è la stessa. quando è uguale il numero delle mo- 
lecole della sostanza disciolta. Infatti il van ’t Hoff, considerando 
un ciclo reversibile che si compie attraverso una membrana 


semipermeabile, ottiene la relazione (4) 


à 200 4 
(1) wo pela 


ove M è il numero di grammi-molecola e P la quantità per °/, 
della sostanza disciolta, M' il peso molecolare del solvente, 


A l abbassamento della tensione del vapore. 
AM : 
La quantità “apr è quindi l'abbassamento molecolare della 


tensione del vapore; e poichè la formula precedente può anche 
scriversi 


la (1) esprime appunto la legge del Raoult, cioè: 1’ abbassa- 
mento molecolare della tensione del vapore nei diversi liquidi 


è indipendente dalla sostanza disciolta, ed è la centesima parte 


. del peso molecolare del solvente. 


(1) Phil. Mag. (5), 26, p. 93, 1888, 


LS 








140 CAPITOLO IIl1. 


Il confronto fatto da van ’t Hoff (!) fra i valori sperimen- 
tali di Raoult e quelli teorici si riferisce a 12 liquidi diversis- 
simi e l'accordo è sufficiente per quasi tutti; soltanto per il 


bisolfuro di carbonio la divergenza è circa del 5%/. 


67. Anche l'aumento del punto di ebollizione prodotto da 
una sostanza disciolta in un liquido, fornisce un mezzo per 
dedurre il peso. molecolare e quindi anche per verificare la 
teoria della dissociazione. Ù 

Infatti, la trattazione di van ’t Hoff conduce alla relazione 


0,01976T; 
i) RT Ve de, 


nella quale M è il peso molecolare di una sostanza, di cui 





Ma 


sono contenute f parti in 100 della soluzione, W è il calore 
di vaporizzazione di 1 grammo del solvente (per l’acqua 
W = 536,35 piccole calorie), T, è la temperatura assoluta di 
ebollizione del solvente, T, quella della soluzione. 

Ma relativamente poche esperienze sono state fatte, per 
questa via, allo scopo diretto di riconoscere la validità della 
teoria della dissociazione; la maggior parte, invece, di quelle 
che si conoscono, sono intese principalmente alla ricerca dei 
pesi molecolari dei vapori, o a dimostrare la bontà dell’ appa- 
recchio proposto. 

Faremo tuttavia una rapida rassegna dei lavori più re- 


centi sull’ argomento. 


ti, Abbassamento molecolare della tensione dei vapori. 


68. Era stata stabilita da Raoult (£) la costanza dell’ abbi 


samento molecolare della tensione del vapore, ottenuto mol- 


(1) Phil. Mag. (5), 26, p. 94, 1888, 
(@) C, R. 87, p. 167, 1878; 94, p. 1431, 1882, 
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tiplicando la diminuzione relativa di una soluzione all’ 1%/, 
per il peso molecolare del soluto; e si è già accennato qui 
sopra che i resultati del Raoult servirono al van’t Hoff per 
verificare la relazione teorica che egli ottenne con ragionamenti 
termodinamici dal concetto della teoria osmotica. 

Anche dai resultati del Tammann (!) le deduzioni del, 
van’t Hoff furono abbastanza bene verificate; giacchè il valore 


del coefficiente 7 che si deduce dal rapporto 


fra il peso molecolare teorico M e quello M,, trovato 


col metodo dell’ abbassamento della tensione del vapore, 
concorda per molte delle sostanze studiate dal Tammann 
( LiCl, NaJ, NaBr, NaBr, KJ, CHjCOONa) assai bene con 


quello che si deduce o dalla formula nota 
PI =4600 


o dalla conduttività elettrica, o dalle determinazioni criosco- 
piche. Infatti i valori di 7 dedotti dai resultati del Tammann 
per le indicate sostanze oscillano fra 1,84 e 2,0. Fa invece 
eccezione il CaCl,, pel quale 7 varia da 2,52 a 3,06 a seconda 
della concetrazione. 

Le esperienze poi del Fischer (*) e del Juhlin (3) sulla 
tensione del vapore al di sopra del ghiaccio e dell’ acqua 
hanno offerto materia sia agli oppositori come ai sostenitori 
della teoria della dissociazione. Così il Dieterici (4) dai risul- 
tati del Fischer non trovò verificata la proporzionalità fra pres- 


(1) Zeits. phys. Chem. p. 42, 42, 1887. 
(2) Wied. Ann. 28, 417, 1886. 

(3) Bihang. d. Stok. Ak. 1891. 

(4) Wied. Ann. 50, p. 76, 1893. 
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sione osmotica e abbassamento del punto di congelazione, ot- 


tenendo divergenze fino dell’ 8 per®/,; invece l’ Arrhenius (4) 


riscontrò verificata quella proporzionalità servendosi dei resul- 
tati del Juhlin, che sono certamente più esatti di quelli del 


Fischer. pe 


Le determinazioni della tensione del vapore sono peraltro | 


assai difficili, sia per le incertezze che presenta la lettura ma- 
nometrica, quando si debba ottenere una precisione superiore 
a !/,o di mm. di mercurio, e sia per la grande probabilità che 
nel recipiente, che serve per le esperienze, insieme al vapore 
si trovino delle traccie di impurità, le quali hanno grande in- 
fluenza sùi risultati. 

Non sono quindi da accettarsi con tutta sicurezza i valori 
che con questo metodo possono ottenersi : ed è perciò che ci 


siamo limitati soltanto ai pochi cenni precedenti. 
B. Aumento del punto di ebollizione. 


69. Più sicuri risultati possono ottenersi determinando 1° in- 
nalzamento che una sostanza disciolta produce nel punto di 
ebollizione di un liquido. 

Non ci tratteniamo ad esporre le norme, del resto sem- 
plicissime, che si richiedono nell'esecuzione di una misura. 
Noteremo soltanto che è necessario che 1’ apparecchio sia co- 
stituito in modo da impedire sia il raffreddamento del vapore 
che circonda il termometro, sia le fughe del vapore stesso (le 
quali altererebbero continuamente la concentrazione della so- 
luzione in istudio), pur lasciando libera comunicazione fra 
l'interno e l’ esterno dell’ apparecchio. Le più serie difficoltà 
del metodo consistono nell’ incertezza della indicazione termo- 


metrica, nella lunga durata, e nelle perturbazioni che perciò 


(6) Wied. Ann. 51, p. 493, 1894. 





led 

hi 
- 
è 
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vi può apportare la mutazione della pressione atmosferica. 


. . . I . . . ‘ 
Sono svariatissime le forme esistenti di apparati ebul- 


lioscopici; e nuove forme vengono di continuo proposte. 


L’ apparecchio che più è stato usato è però quello del 


Beckmann, che nella sua forma primitiva ‘è descritto nella 


Zeits. f. phys. Chem. 4, p. 543, 1889 e 8, p. 223, 1891, e ‘nella 
forma più recente trovasi descritto con le più minute partico- 


larità nel vol. 15 della Zeits. ora citata ( 1894 pag. 656). 


Sono stati usati del resto anche gli apparecchi di Raoult, ‘ 


di Lespieau ecc. 


Essendo però i migliori di essi riportati più o meno in 


dettaglio nei più estesi trattati, noi ci dispenseremo dal farne 


la descrizione. 


70. Fra'le ricerche ebullioscopiche che interessano il caso 
nostro, notiamo anzitutto quelle del Baroni (!), il quale adoperò 


l'apparecchio del Beckmann. 


Dai resultati del Baroni, pel valore di 7= 





N (M peso 


0) 
molecolare teorico, M,, trovato dall’ aumento del punto di 
ebollizione ) si hanno fra gli altri i numeri seguenti, per solu- 


zioni diluitissime: 


z 8, i 
È 103 1.85; KBr, 2° — 1,85; NaCl} 525 3. 


o, ’ 3314 





KeC 


103 208 250 
hab AA E BACI de " hide 
NaBr, son Ij71:-BA 389 2,34; HgCl, arco 06 


, 


AgNO —22.= 1,64; K,$0,, LE = 3, 155; 155. 1,38; 


3’ 103,5 55,2 1972 


342 
Co Ho9 91» ela 1,04. 





(1) Gazz. chim. ital. 23, i.a parte, p. 263; 2.a parte, p. 249, 1893. 





i 
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Quanto al bicloruro di mercurio ed allo zucchero, è da 
s% notare che in soluzioni concentrate il Baroni trovò per essi dei 
pesi molecolari superiori a quello teorico, e cioè 334 pel 
bicloruro di mercurio e 340 per lo zucchero. 


. i 
71. Altre ricerche assai estese, e fatte allo scopo precipuo di 





sottoporre alla prova sperimentale la teoria della dissociazione; | 
sono quelle dello Schlamp (!); ed anch’ esse furono eseguite J 
a con l’ apparecchio del Beckmann. 3 
| Per le soluzioni acquose saline, e per gli stessi sali che ill 
| x Tammann (vedi sopra) aveva studiato rispetto alla tensione del 
È vapore, egli trovò valori concordanti con quelli dedotti dal 
| Tamman stesso’ e con quelli che si hanno dalla conduttività | 
0 elettrica e dai metodi crioscopici. | 
Nelle -soluzioni alcooliche invece (alcool propilico ), lo 
Sclamp trovò concordanza discreta per la soluzione di LiCI, 
ma in alcuni casi discordanza notevole per altri sali, come ri- 
sulta dalla tabella seguente : a 
Mmalori. di-42 
concentr. dalla cond. dal punto 
elettr. di ebolliz. 
LiCl 1/sg norm. 1,44 1,18 i 
NaJ Na 1,34 1,04: i 0 
È o a > 1,17 0,55 ; 
OHCOOLIi | i ì 
Coll, | ago 1,00 1,05 
OHCOOL.i | 


Anzi dai resultati dello Schlamp si deduce ancora che il 


salicilato di litio, alla temperatura di ebollizione, presenta nelle 


(1) Zeits. f. phys. Chem. 14, pys. 273, 1894, ti 
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soluzioni d’ alcool amilico più tosto un’ associazione che una 
dissociazione. 


72. In un lavoro più recente, R. Salvadori (') ha intrapreso 
delle misure ebullioscopiche sopra alcuni sali di rame, di ni- 
chel, di cobalto e di manganese, sia in soluzione acquosa, che 
in soluzioni di alcool metilico. Scopo del Salvadori era di ri- 
conoscere se il grado di dissociazione elettrolitica varii col 
variare della temperatura. Egli ha usato l’ apparecchio di Beck- 
mann col mantello di vetro, per la determinazione del punto 
di ebollizione, e quello solito per il punto di congelamento, 
con un termometro diviso in centesimi di grado. Dai valori 
trovati il Salvadori conclude che il grado di dissociazione nelle 
soluzioni è maggiore al punto di congelamento che non a 
quello di ebollizione. Questo resultato sarebbe quindi conforme 
a ciò che si osserva circa la colorazione delle soluzioni di quei 
sali. Infatti, poichè le soluzioni diluitissime di cloruro di co- 
balto, per es., sono colorate in rosso, si ritiene che il colore 
dell’ ione Co sia rosso; ed è ben noto d'altra parte che la 
colorazione passa al bleu, se la soluzione si rende sufficiente- 
mente concentrata, o se la soluzione diluita viene scaldata. 
E siccome il cloruro di cobalto anidro è bleu, si conclude che 
la dissociazione al crescere della temperatura diminuisce ; si 
formano, cioè, composti meno dissociati bleu, e diminuiscono 
gli ioni Co rossi. 

Fatti analoghi presentano le soluzioni dei cloruri di rame, 
di nichel e di manganese. 

Va notato, in questi studi delle soluzioni dei cloruri, un 


fatto importante. Per il cloruro di cobalto in soluzione ac- 





(1) Gazz. chim. ital. 26 f.a parte, pag. 237, 1896. 
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quosa, il Salvadori trovò per 7, col metodo ebullioscopico, un 
valore superiore a 3 (cioè variabile da 3,15 a 3,42, secondo 
la concentrazione, che variò a sua volta da 7,88 a 0,80 per /); 


superiore quindi al valore teorico. Invece col metodo criosco- 


YEN” 


pico, per le medesime soluzioni acquose fu trovato 7 = 2,94. 
Per le soluzioni metiliche invece, col metodo ebullioscopico ib 
Salvadori trovò # compreso fra 1,08 e 1,40, a seconda della 
concentrazione. 

Il valore 2,94, trovato col metodo crioscopico, mostra che 
il cloruro di cobalto è già quasi completamente dissociato a 
0°C. in soluzione acquosa, perchè ad 7 = 2,94 corrisponde una 
dissociazione del 97 °/j; ma poichè i metodi ebullioscopici dànno 
per 7 valori superiori a 3, ne resulterebbe che alla tempera- 
tura di 100° il grado di dissociazione sarebbe superiore al- 
l’unità; cioè, a 100° non solo la dissociazione del cloruro di 
cobalto sarebbe totale, ma si dovrebbe avere qualche altro 
ione attivo, oltre quelli di cobalto, perchè si potesse spiegare 
il grande coefficiente di innalzamento che si osserva nel punto 
di ebollizione. Non sarebbe infatti comprensibile il comporta- 
mento anormale ora studiato, ammettendo che a 100° avvenga 
un’ associazione molecolare, cioè la formazione di un idrato di 
cobalto; perchè nell’ ipotesi che una molecola di cloruro s 


unisse con 6 molecole d’acqua, la formula (1) 
Ant gn=A—0,18t, 


— nella quale Am € l’ abbassamento molecolare della sostanza 


anidra di peso molecolare 72, A'm+;gn quello dell’ idrato 





formatosi con 7 molecole d’ acqua, e # è l’ abbassamento  ter- 


-_ — —-# 
a “ 


(1) Gazz. chim. 20, pag. 294, 1890. 
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mometrico osservato -- darebbe per 7 valori di poco inferiori a 
quelli precedentemente trovati (1), 

Il Salvadori crede perciò che si debba mettere in conto 
una dissociazione idrolitica, per la quale si formi dell’ HCI, 
che poi subisca la dissociazione elettrolitica. Gli ioni dell’ HCI 
si aggiungerebbero allora a quelli del CoCl, per determinare 
l'aumento osservato del punto di ebollizione. 

Altro fatto anormale si rileva dalle esperienze del Salva- 
dori nei cloruri di nichel e di manganese; pei quali il valore 
di î — e quindi anche il grado di dissociazione — nelle soluzioni 
acquose studiate col metodo ebullioscopico, cresce notevol- 
mente al crescere della concentrazione; mentre ciò non avviene 
per le soluzioni metiliche che presentano una dissociazione 
grescente al crescere della diluizione. Potrebbe darsi però che 
le soluzioni molto diluite si alterassero, quando bollono in 
presenza dell’ aria. 

Confrontando poi il grado di dissociazione trovato dal 
Salvadori per le soluzioni acquose e per quelle metiliche del 
cloruro di cobalto, si vede che la dissociazione è assai piccola 
nell’ alcool metilico. Invece, dal colore delle soluzioni stesse si 
dovrebbe concludere che anche in esse la dissociazione dovesse 


esser molto grande. E questo disaccordo è tanto più notevole, in 


(1) L' ipotesi dell’ associazione molecolare, come non spiega le ano- 
malie osservate dal Salvadori, non spiega nemmeno altri fatti che si pre- 
sentano nello studio delle pile contenenti dei sali di cadmio. Tali pile 
hanno, cioè, una f. e m. che cresce colla temperatura ; quindi, secondo 
la teoria di Nernst, la concentrazione degli ioni di cadmio nella solu- 
zione dovrebbe diminuire al crescere della temperatura. 

Ciò non può attribuirsi peraltro alle associazioni molecolari scoperte 
da Hittorf nei sali di cadmio, poichè allora anche i numeri di trasporto 
degli ioni di cadmio, dovrebbero essere a temperatura elevata uguali o 
minori che a temperatura più bassa ; invece V. Gordon {Zeits. f. phySs. 
Chem. 23, p. 469, 1897) trova che ciò non ha luogo. 
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quanto la dissociazione del cloruro mercurico si manifesta, coi mè? 
‘0% todi ebullioscopici, assai maggiore nella soluzione metilica che in 
| quella acquosa. Alla temperatura di 0°C. in soluzione acquosa 
| Pa il cloruro mercurico non è infatti che pochissimo dissociato, ‘ 
| Sembra quindi che l’azione dissociante di un medesimo 
solvente vari da una sostanza all'altra; il che, a dir vero, 
non sarebbe conforme a quanto farebbe supporre l’azione - 
della costante dielettrica (vedi cap. 9) intesa al modo del | 
Nernst, ma non sarebbe del tutto impossibile nell’ipotesi del 


Reiff (cap. 8). a 


73. Prima di procedere allo studio di altri fatti, che nel” 
campo delle misure termiche si presentano alla discussione del- 
l’ ipotesi di Arrhenius, esporremo le misure ebullioscopiche che 


abbiamo eseguito per determinare il peso molecolare del tartaro 





emetico: determinazione che ci è sembrata necessaria per il 
raffronto con i fenomeni ottici che tale sostanza presenta. 

L’ apparecchio ebullioscopico (fig. 8) di cui ci siamo ser- 
d viti, era costituito essenzialmente di un pallone di vetro P, 
| munito di due tubulature, T, T’ inclinate di circa 60° l’ vina 
rispetto all’ altra. I 
| La tubulatura T, circondata esternamente da un mani- 
i cotto M di vetro, doveva contenere il gambo del termometro, 


I il cui bulbo andava a immergersi nella soluzione; la tubula- 





; tura T', circondata in alto da un refrigerante R, serviva alla 

condensazione dei vapori, che si sviluppavano dal liquido, e 
+ andava a terminare in punta aperta, per la comunicazione con 
l'atmosfera. Le goccie che scendevano (una ogni 5 o 6 se- 
condi dal tubo T e più raramente dal Tubo T'), non  pote- 
vano cadere, per la particolare disposizione delle tubulature, 


3 in vicinanza del bulbo del termometro. 
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Il pallone poi era immerso in un grande recipiente di 


vetro riempito fin verso la metà con la medesima soluzione ; i 





° 
n 
I 
!| 
I 
i 
$ 
| 
, ; 
Fig. 8. 
e questo recipiente alla sua. volta era circondato da un gran u 
manicotto di ferro FF, Munito di finestre di vetro, 
d 
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La bocca del recipiente era chiusa con un disco di vetro; 









| il quale vi si adattava perfettamente a smeriglio, e attravers0 


al quale passavano pure le due tubulature T e T', per forl 




















DE giusti e smerigliati. Allo stesso disco era affidato il tubo 
È a forma di U, il quale serviva a riportare i vapori conden: 
sati nel vaso V. è 
Da ultimo sul fondo del pallone e del vaso V erano col 
3 \ locati dei pezzetti di vetro e dei tubetti, #, #, chiusi superiof* 
fe mente e pieni d’aria, per rendere l’ ebollizione un po’ rego- 
139 lare; poichè le soluzioni di tartaro emetico bollono con forti Ù 


E. sussulti. da 
I recipienti, i tubi e i pezzi di vetro erano stati tenuti | 
lungamente nell’ acqua bollente e con essa replicatamente ri 
sciacquati. 
Si comprende facilmente, che non v’ era da fare alla let- È 
tura diretta della temperatura la correzione per la colonna 
sporgente, perchè tutta la scala era immersa nel vapore stesso — 
che si sollevava dal liquido nel quale pescava il bulbo del 
termometro ; e se pure verso la sommità la temperatura del 
vapore non fosse stata del tutto uguale a quella del liquido, 
” la differenza non poteva raggiungere tal valore da portare nel 
resultato un errore apprezzabile. A, 
I valori ottenuti dall’ osservazione venivano ridotti alla 
i pressione di 760 mm. i i 
Come abbiamo visto sopra, la formula che ci dà il peso: 
4% molecolare di una sostanza qualunque che determini l'aumento 


T,—T nel punto di ebollizione di una sua soluzione acquosa 


I al per0/,, è 


__ ‘0,01976:3% T,—T 


“Gone, 
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Per l’acqua — per la quale si ha W = 536,35, T 27 373 — essa 
ci dà adunque 


Me si 
Noi abbiamo eseguito tre misure sopra soluzioni conte- 
nenti 1 grammo molecola rispettivamente in 8, 16 e 32 litri 
di acqua. 
Le soluzioni le abbiamo fatte in acqua distillata due volte, 
che ci ha sempre servito in tutte le nostre ricerche. 


Riportiamo qui sotto le quantità # corrispondenti a que- 
ste diluizioni e gli aumenti T, — T osservati. 


Tartaro emetico: peso molec. teorico 322. 














1 grammo molec. i) | 
4 REST arti di sale TTT M 
III 00 . 
8 3,869 0,0690 287 
16 1,972 0,033 304 
32 0,996 0,0155 329 


L'ultima colonna contiene i valori del peso molecolare 


che, per i dati scritti nelle due precedenti, si deducono dalla 
formula sopra citata. 

I risultati qui riferiti sono la media di parecchie deter- 
minazioni, le quali presentavano fra loro differenze anche del 
10 o 12 per °/,. E precisamente tenendo conto degli errori 
d’ osservazione inerenti a siffatte misure, ci sembra di poter 
concludere che i valori del peso molecolare del tartaro eme- 
tico, dedotti in tal guisa, non cambiano sensibilmente con la 


diluizione, 





O Vila 
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Il calore di neutralizzazione 
ed altri fatti della termodinamica. 


74. Una delle prove più importanti addotte a sostegno 





della teoria della dissociazione è la costanza del calore di neu- 
tralizzazione delle soluzioni diluite: è il fatto, cioè, per cui il 
calore di neutralizzazione di qualunque acido con una stessa | 
base è indipendente dalla base (!) ed è uguale a 137 calorie — 
per grammo-molecola. 

Secondo Arrhenius, l’ acido e la base in soluzione diluita 
sono presenti soltanto allo stato dissociato; e quando le solu- | 
zioni si mescolano, non si produce nessun sale, ma soltanto 
si forma dell’ acqua a spese degli ioni H dell’ acido e di quelli . 
OH della base; gli altri ioni restano liberi, e perciò se l’acido 
e la base si prendono in quantità equivalenti, si deve formare 
sempre la medesima quantità d’acqua, e il calore svolto deve 
esser costante. Così, per es., nella soluzione dell’ acido clori- 
drico sono presenti gli ioni H e Cl, in quella della potassa 
caustica gli ioni K ed OH; per un’altra base, per es. NaOH, 
e per un altro acido, ad es. HBr, si avranno presenti gli ioni 
H e Br, e Na ed OH rispettivamente, e dal loro miscuglio re- 
sulterà sempre la formazione di H,0, restando sempre liberi 
gli ioni CI e K o Br ed Na. 

Ma nemmeno questo è un argomento decisivo per soste- 
nere la teoria della dissociazione, perchè è stato mostrato che 
è o inutile, o contradicente alle leggi della termochimica. 

Infatti fu primo E. Wiedemann (?) a far osservare che 


la costanza del calore di neutralizzazione si spiega anche 


(1) S. Arrhenius, Zeits. f. phys. Chem. 4, p.107, 1889, 
(2) Phys. med, Soc. Erlangen, 9 febb. 1891, 
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senza l'ipotesi della dissociazione, partendo dalle equazioni 
termochimiche conosciute. Perchè, secondo i concetti ordinari, 
quando si forma il cloruro di potassio mediante la potassa 


caustica e l'acido cloridrico, si ha l’ equazione termochimica 
(1) (K;C) +(B,0H)—(K,0H)—(H;C)=W,, 


e quando si forma il bromuro di potassio mediante la potassa 


e l’acido bromidrico si ha 
() = (K,Br) +(H,0H)—(K,0H)— (H,Br)=W,; 


e poichè l’ esperienza dimostra che le quantità di calore W, 


e W, nei due processi sono uguali, dovrà essere 
(3) . (K,Cb)— (H,C1)=(K,Br) — (H,Br), 
ossia ancora 

(4) (K,C) — (K,Br)=(H,C)—(H,Br). 


Perciò si può dire dimostrato dall’esperienza che per sepa- 
‘rare per es., il bromo o il cloro dalla loro unione col potassio, 
occorre la stessa quantità di calore che ci vuole per separarli 
dalla loro combinazione coll’ idrogeno. Da questo teorema re- 
sulta inversamente, anche senza l'ipotesi della dissociazione, 
| che il calore di neutralizzazione dell’ acido bromidrico e quello 
I dell’ acido cloridrico sono uguali. 

Al medesimo resultato si giunge d'altronde anche per 
diversa via. Il cloro, il bromo, l’ idrogeno, e il cloruro e il bro- 
I muro di potassio non sono certamente dissociati alla tempera- 
tura ordinaria; ed esprimendo con equazioni termochimiche la 


formazione di questi due sali del potassio, si ha: 


II 
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* Hi + €,=2HCI;,2(H;C1) —(H,H)—(CI,C)h=W%S 
H,+Br,=2HBr; 2(H.Br) —(H,H)—(Br,Br)=W'", 
Ks + CL, = 2KCI; 2(K,C1) — (K,K) — (CL,CI)= W,° 
K, + Bry= 2KBr; 2(K,Br) —(K,K)— (Br,Br)= Wy," 


Le differenze W,—W,—-%e W,'—W,'=f rappresentano 


i le quantità di calore che si svolgono quando il bromo prende i 


il posto del cloro nell’ acido cloridrico o nel cloruro di potassio, | 


? ‘e si ottiene È 
(5) «=2(H,C)— 2(H,Br)—[(CI,C)— (Br,Br)], a 
(6) B=2(K,Ch—2(K,Br)—[(CI,C)— (Br,Br)]; ‘I 


e poichè numerose esperienze mostrano che «= f, se ne de-. 


duce che dovrà essere 
(7) (K;C1) — (K,Br)=(H,Cl) — (H,Br), 


che è la stessa equazione (4) sopra trovata. 

Anche nel caso di reazioni che avvengono fra composti 
che non sono certamente dissociati si ha dunque lo stesso svol- | 
svolgimento di calore, quando in corpi di composizione analoga I 
il bromo prende il posto del cloro. 4 

Dunque, conclude il Wiedemann, anche i concetti termo- 
chimici, senza bisogno dell’ ipotesi della dissociazione, spiegano 


la costanza del calore di neutralizzazione (!). 


{1) Ad un' equazione termochimica analoga alla precedente, cioè 
(M, 9 br (My, R)= (MpR) "ce (My ,R), 
giunse anche il Negbnur (Wied. Ann. 47, p. 27, 1892} partendo da con-. 
siderazioni d' indole affatto diversa, cioè da uno studio sulla f. e, my}, 
delle pile a elettroliti solidi, 
i 
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75. L’inutilità di ricorrere all’ ipotesi della dissociazione 
per spiegare la costanza del calore di neutralizzazione è messa 
in evidenza anche dal Crompton (!), il quale, forse ignorando 
il lavoro sopra citato del Wiedemann, adduce pressochè gli 
stessi argomenti; soltanto egli parte dai concetti già esposti a 
proposito della teoria osmotica (v. cap. I, $ 14) e mostra che 
il fatto osservato è una pura conseguenza delle proprietà ge- 
nerali dei composti monomolecolari. Servendosi infatti dei re- 
sultati del Thomsen (?) per i composti organici monomoleco- 
lari, il Crompton giunge facilmente a stabilire che il calore di 
neutralizzazione di un acido monomolecolare con una mede- 
sima base monomolecolare è indipendente dal carattere del- 
l'acido, e che il calore di neutralizzazione di una base mono- 
molecolare con un acido che resta sempre lo stesso è indipen- 
dente dal carattere della base. Ne segue naturalmente, come 
aveva mostrato il Wiedemann, che il calore di neutralizzazione 
di un acido qualunque con una base qualunque è sempre co- 
stante, qualunque siano l’ acido e la base, finchè questi sono 


monomolecolari. 


76. Nel ragionamento precedente potrebbe riscontrarsi un 
difetto, che è però solamente apparente. Parrebbe, cioè, che 
si fosse trascurato di considerare che il calore di neutralizza- 
zione di un acido RH con una base MOH si compone del 
calore di sostituzione di H ad M nella sua combinazione con 
OH, e di quello della sostituzione di M ad H nella sua 
combinazione con R. Ora, poichè OH ed R sono ambe- 
due radicali negativi, e poichè abbiamo visto che un cam- 


biamento in questo radicale non deve influenzare il calore di 


(1) Journ. of the Chem. Soc. p. 951, Agosto 1897, 
(2) Termoch, Unters. Band, IV, 
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molto piccolo, e talvolta positivo, tal altra negativo, allorchè i. 


«si compiono senza che si abbia cambiamento di condizione, 
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sostituzione di M ad H, o viceversa, ne segue che il calore 





del primo processo dovrebbe bilanciare esattamente quello del. 


secondo, ossia un acido dovrebbe essere neutralizzato da una base 






senza svolgimento di calore. E anche le poche esperienze che 






conosciamo in proposito, mostrano invero che il calore di for- 






mazione di un sale etereo dall’ acido e dall’ alcole è, di regola, | 


























corpi si prendono ambedue allo stato fluido. Quindi parrebbe 
che ciò contradicesse al fatto, che nella neutralizzazione di un 

‘acido qualunque si svolgono 137 calorie per grammo-mole- 
cola. Ma il caso è affatto diverso, quando l'acido e la, base 
sono mescolati in soluzione acquosa diluita; perchè mentre essi 


possono considerarsi in uno stato attenuato, analogo allo stato È 
gasoso, l’acqua che si forma passa da uno stato analogo a 
quello di vapore, cioè da quello di composto monomolecolare, . 
allo stato liquido, ossia a quello di composto associato. Delle | 


quattro reazioni: M — OH, H _ R M+ RH4+ OH, tre 


LU 


e nella 48 soltanto si ha un tal cambiamento. Il complesso 
delle prime tre si deve effettuire dunque senza svolgimento 
apprezzabile di calore; e il calore osservato deve dipendere 
dalla condensazione di una molecola d’acqua dallo stato. ga- 
soso a quello liquido. Da ciò resulta la costanza sopra tro- 
vata del calore di neutralizzazione, che è, secondo Crompton, 3 
quello dovuto al passaggio di una molecola di acqua dallo 
stato monomolecolare a quello associato. Ed infatti negli espe- 
rimenti del Thomsen sui calori di neutralizzazione, le concen- 
trazioni sono scelte in modo che i composti disciolti sono in 
condizioni comparabili con quelle dei gas; quindi il calore 
equivalente di neutralizzazione deve avvicinarsi al calore mole- 


colare di condensazione dell’ acqua, cioè dev’ essere circa. 
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18X(6oo=10800 calorie. Il calore osservato, com’ è noto, è di 
13520 calorie, e la differenza è certamente imputabile al fatto, 
che i composti che prendon parte alla reazione non sono forse 


del tutto in condizione monomolecolare. 


71. Per altra parte il Reychler (!) partendo da fatti termo- 
chimici, fa delle obiezioni all’ ipotesi degli ioni liberi; obiezioni 
della stessa natura di quelle sollevate da J. W. Richard (2). 

Il Reychler rammenta che il cloro e l’idrogeno si com- 
binano con forte svolgimento di calore ; che la soluzione del 
gas cloridrico nell’ acqua è fortemente esotermica, quantunque, 
secondo l’ ipotesi di Arrhenius, in quella soluzione gli ioni H e 
CI restino liberi; che anche la soda caustica ha un calore di 
soluzione non trascurabile, e che finalmente una soluzione di 
HCl reagisce con una di NaOH svolgendo 137 calorie per 
grammo—-molecola. Ora, secondo l'ipotesi di Arrhenius, il mi- 
scuglio delle due soluzioni dovrebbe contenere il sale dissociato, 
cioè gli ioni liberi Na e CI. Quindi, osserva il Reychler, i su 
detti svolgimenti successivi di calore, che sembrano indicare 
una condensazione graduale della materia, in quella teoria fa- 
rebbero capo al massimo della disgregazione, alla dissociazione 
completa. E la contradizione, egli conclude, non può essere 

più manifesta (3). 
:.. Inoltre contro il modo col quale nella teoria della dissociazio- 


ne si spiega la costanza del calore di neutralizzazione il Reychler, 


(1) Les Théories physico-chimiques, Paris, 1897, p. 20. 

(2) L' Eleclrochimie, 3 année, nn. 1, 2, 3. 

(3) Ostwald per ovviare a questa difficoltà, ammette che la forma- 
zione di una molecola costituisca un fenomeno fortemente endotermico, e 
non già esotermico come si ammette ordinariamente e chel calore svolto 
nella separazione degli atomi del eloro e dell’ idrogeno, sia 1’ origine 
dell' energia necessaria per dissociare 1° HCl. Ma allora bisognerebbe am- 
mettere, contro tutti i dati della chimica, che gli atomi d° idrogeno, co- 


stituendosi in molecola,assorbissero una quantità considerevole di energia 
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| a dopo aver stabilito che, secondo Arrhenius,tale calore si deve ri: 
tenere dovuto alla formazione di H,0 con gli ioni H ed OH già 
liberi nelle soluzioni, fa notare che, in conformità di ciò, non sip 
dovrebbe spendere alcuna quantità d’ energia per separare Na da 
OH e H da CI, e che nessuno sviluppo di calore corrisponderebb€ | 
alla formazione di NaCl: il che porterebbe al rovesciamento di 1 
tutte le idee acquisite, e alla negazione della termochimica, 

Quest’ ultima obiezione non ci pare tuttavia concludente- 
Perchè, secondo Arrhenius, nelle soluzioni che si mescolano x 
esisterebbero di già allo stato libero gli ioni H e CI, Na ed OH; 


| e nel miscuglio si avrebbero Na e Cl pure allo stato libero. 


78. Uno sguardo generale all'insieme dei resultati sperimen- 
tali e teorici che abbiamo passato in esame intorno ai fenomeni 
termici, mostra che da alcuni fatti la teoria della dissociazione 
riceve appoggio, che da altri è contradetta. Come ipotesi pos- 
sibile, l’esistenza dei corpi allo stato gasoso è convalidata dai 
| risultati crioscopici ed ebullioscopici; ma le anomalie che si 
(9 presentano, sia nel campo crioscopico, che in quello ebullio- 
| scopico, non sono sempre facilmente spiegabili con la presenza 
| di ioni liberi, almeno in questo senso che, similmente a quanto 
| concludemmo pei fenomeni ottici, si riscontrano difficoltà non 
Ò lievi, se si vuol confrontare il grado di dissociazione dedotto 
da misure termiche, con quello dedotto da misure elettriche. 

Le considerazioni svolte nelle ultime pagine mostrano poi, ; 
ci sembra, che resti assai dubbia la validità di una delle prove 
principali che possono addursi in favore degli ioni liberi nelle. 
soluzioni; perchè si è visto che la costanza del calore di neu- 
tralizzazione, sebbene può derivare come conseguenza neces- 
saria da quell’ipotesi, si può tuttavia spiegare con ragiona- 


menti di natura affatto diversa. 
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“ Sullo stato dei corpi. nelle: soluzioni 


ceste 


79. La teoria di van’t Hoff sulla pressione osmotica ammette, 
come abbiamo detto, che i corpi disciolti si trovino; entro la 
soluzione, allo stato di gas. Tale ipotesi, come ha fatto re- 
centemente osservare il Bellati ('), era stata esposta da B. Bixio 
fino dal 1845; ma la genesi di quell'idea fu affatto diversa 
i nei due Chimici. Mentre il Bixio, condotto a quell’ ipotesi da 4 
certe esperienze sulla formazione del carbonato di calcio alla 
\ superficie dell’ acqua di calce esposta all’ aria, cercò di svol- 
) gerla partendo dal concetto delle forze repulsive molecolari, il 


van ’t Hoff fu invece guidato dal fatto, che il valore della co- n 


che si trova applicando la medesima equazione alla pressione 


È stante R. nell’ equazione caratteristica dei gas è uguale a quello, 
| osmotica di una soluzione di zucchero. Una siffatta relazione, 


(4) N. Cim. (4), 2, p. 49, 1895. 
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verificata poi in altri casi, servì ad ottenere, con ragionamenti 
Sa termodinamici, le leggi di Raoult sull’ abbassamento del punto 
3 di congelazione delle soluzioni, e di van’t Hoff-Beckmann-Ar= 
È. rhenius sull’innalzamento del punto di ebollizione e sulla de-. 


È pressione della tensione del vapore delle soluzioni. 


80. Queste leggi, come abbiamo già avuto occasione di osser- 





O - vare nel capitolo precedente, presentano molte anomalie, che i 
| uo. possono essere spiegate con ipotesi diverse, fra cui però la più | 
| accettata è quella di Arrhenius sulla dissociazione elettrolitica(4). | 
I IO Egli partendo dal fatto (®) che la conduttività molecolare cre- 1 
! on sce al crescere della diluizione, suppose che nelle soluzioni gli” 


| elettroliti si trovino più o meno dissociati nei loro elementi, e 


| ciò tanto più completamente, quanto più la soluzione è di- 
| Iuita (9), 

| Secondo questa ipotesi gli ioni che resultano dalla disso- 
| ciazione delle molecole hanno una carica elettrica, che è quella 
che serve al trasporto dell’ elettricità nell’ elettrolisi, e che fa 
i » differire le proprietà degli ioni da quelle degli atomi chimici. 

| Ciò viene ammesso per rendere plausibile la supposizione che si — 

n -. ‘possano trovare presenti, senza reagire, dei corpi che, allo stato 

| p-: di atomi chimici, cioè spogliati dalle loro cariche elettriche, 


a 
‘reagiscono così fortemente come K e CI, Na e OH ecc. ecc. 


I sostenitori di questa ipotesi affermano infatti che, per es., d 
ta ..0 (1) Zeits. f. phys. Chem. |. pi. 651, 1887. sd 
; (2) Come vedremo meglio nel capitolo delle ipotesi sull'elettrolisi. 
x ‘ (3) Una ipotesi molto simil» a questa era stata formulata già 5 anni 
bi prima dal Bartoli ( N. Cim. (3), II, p. 193, 1882} nella sua Memoria 
\ sulla costituzione degli elettroliti; ma, come accade facilmente pei lavori. 
| 


A di scienziati italiani, quella Memoria, quantunque pubblicata anche nella. 
Gazzetta Chimica, non fu considerata come si meritava, e l'ipotesi della 
dissociazione è conosciuta ormai col nome di Arrhenius. 
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il K e il CI quando sono allo stato di ioni sono fortemente 
carichi di elettricità, l’ uno positivamente, l’altro negativamente; 
e perciò non reagiscono fra loro ('), nè con l’ acqua, dalla cui 
azione li difendono le cariche elettriche delle quali sono prov- 
visti. 

Pare a noi tuttavia cosa non conforme a tutti gli altri 
fatti noti, che sieno precisamente queste cariche opposte, che 
impediscano agli ioni di venire in intimo contatto. Se le leggi 
ordinarie dell’ elettrostatica fossero applicabili anche ai corpi 
in soluzione — come del resto si ammette quando agli elet- 
troliti si applicano le leggi di Faraday — tali cariche opposte 
dovrebbero invece favorire l’ attrazione reciproca, e quindi la 
combinazione degli ioni. Queste attrazioni elettrostatiche fra 
atomi o radicali oppostamente carichi, servirono appunto di 
base alle teorie elettrochimiche delle combinazioni, che furon 
proposte da Berzelius e da Davy, ed al tentativo più recente 
fatto in quest’ ordine d’ idee dall’ Helmholtz (*). 


Sulla libertà degli ioni nelle soluzioni. 


81. Uno dei più validi sostenitori della ipotesi di Arrhenius 
è il Prof. Ostwald, il quale difende la presenza degli ioni li- 
beri nelle soluzioni, sia con ragionamenti teorici, che con espe- 
rimenti appositamente istituiti, sui quali crediamo necessario 


portare il nostro esame. 


(1) Che gli ioni carichi di elettricità non avessero azione chimica, 
era stato già affermato dal Daniell, e già anche prima il Davy aveva 
mostrato che, trasportati dalla corrente, alcuni corpi posson traversare 
delle sostanze con le quali hanno grandissima affinità, senza combinar- 
visi. Però l' osservazione del Davy non permette ancora la conclusione, 
che le cariche opposte impediscano agli ioni di combinarsi insieme. 

(2) Vortràge und Reden. Braunschweig 1884, 2, p. 313. 
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Per rispondere ‘all’ obiezione, opposta come insormonta- 


bile, che il potassio dotato di così grande affinità per l'acqua, 
non potrebbe esistere in presenza di questa, senza formaré 
idrato potassico, egli fa il seguente ragionamento (!). 
Quando si scioglie KCI nell’ acqua, si formano ioni liberi 
K e CI. Ora che cosa accadrà, quando il K reagisce con l’ ac- 
qua? Renderà libero H e formerà KOH. Ma poichè anche 
KOH è un buon conduttore, la reazione anzidetta dovrà, in 


ultimo, condurre alla formazione di ioni K e OH. Il potassio 


però, nella soluzione di KCI, si trova già allo. stato di ioni 


K; esso dovrebbe dunque, reagendo con l’ acqua, non diventar 
altro che quello che è già: il che porta a concludere che esso 
non potrà affatto reagire con l’ acqua. 

La spiegazione della difficoltà suaccennata si riduce dun- 
que, secondo l’ Ostwald, a questo : che potassio metallico libero 
e tone potassio libero, son cose affatto diverse: non sono identici; 
ma isomeri; analogamente per es. a quel che avviene pel fo- 
sforo, che esiste allo stato di fosforo rosso e di fosforo giallo, 
con proprietà affatto diverse. Se fossero conosciute soltanto le 
proprietà del fosforo giallo, non avrebbe senso dire che esiste 
del fosforo insolubile nel solfuro di carbonio, e che non brucia 
nell'aria a 100°; precisamente come sembra privo di senso il 
dire che nella soluzione di KCI esiste del K libero. Ma se si 
riconosce che, colla semplice variazione dell’ energia molecolare 
che possiede, e senza togliere od aggiungere iateria, quella 
sostanza rossa diviene fosforo giallo, si dirà senza dubbio che 
anche quella sostanza rossa era del fosforo: e alla stessa con- 
clusione dovremo giungere riguardo al potassio, se saremo in 


grado di ottenere una soluzione dalla quale, con la semplice 


(1) Allgemeine Chemie, Il, p. 883; 2. ediz. del 1893. 
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variazione dell’ energia molecolare, possiamo ottenere del po- 


tassio ordinario. 

E che ciò sia possibile, l’ Ostwald cerca di dimostrarlo con 
la considerazione seguente: 

S' immaginino due recipienti A, B, (fig. 9) pieni di soluzione 


di KCI, isolati dal suolo e uniti con un sifone pieno dello stesso 





Fig 49 


liquido. Se si avvicina ad A un corpo M elettrizzato negati- 
vamente, e poi si toglie H e si allontana M, si trova che A 
è carico positivamente e B negativamente. Ma in un elettrolito 
l’ elettricità non si può muovere se non per mezzo degli ioni. 
All’ eccesso di elettricità positiva in A corrisponde dunque un ec- 
‘cesso di ioni positivi K, e all’eccesso di elettricità negativa in B 
un eccesso di ioni negativi Cl. In nessuno di questi recipienti si 
osserva niente di speciale; nè una reazione in A, nè odor di cloro 
in B. Se ciò si. vuol pure ascrivere all’ eccessiva piccolezza 
della quantità di sostanza resa libera, tuttavia la carica che 
hanno acquistato i due recipienti A e B si manterrà finchè lo 
permetta il loro stato d'isolamento; il potassio libero e il 
cloro libero restano perciò quanto tempo si vuole nel liquido. 
Ma si riuniscano i due recipienti con un filo di platino ; in A 
si ottiene del potassio, o meglio il prodotto della sua reazione 
con l’acqua: potassa e idrogeno; in B si ottiene del cloro. 
Per mezzo del filo di platino si sottrae energia ai due recipienti; 


e questa in parte riapparisce sotto forma di calore, un’ al- 
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tra parte è comunicata agli ioni, e li trasforma in elementi 


con le proprietà ordinarie. 


TR 82. Ma la possibilità di eseguire l’ esperimento sopra imma- 
Re ginato fu contestata all’ Ostwald da persone così autorevoli, che, 
i per allontanare ogni dubbio in proposito, egli cercò, insieme 
| col Nernst ('), di eseguire effettivamente una esperienza che 
| ; du dimostrasse che gli ioni di una soluzione subiscono l’ azione di 
una forza elettrostatica, a 


| A. questo scopo, in un recipiente di vetro foderato ester- 





nat namente di stagnola, essi posero una soluzione di acido solfo- 
di rico, nella quale immersero l’ estremità inferiore di un elettro- 
metro capillare. Elettrizzando positivamente il rivestimento 
metallico, si presentò nell’ elettrometro una. bollicina gassosa, 

che essi ritennero formata dall’ idrogeno che, esistendo allo 
stato di ioni positivi nella soluzione, sarebbe stato respinto dalla 
carica positiva della parete, e si sarebbe raccolto nel tubo ca- 
pillare che era in comunicazione col suolo. Ora; concludono 
Ostwald e Nernst, se — come è stato da taluno obiettato — si 
trattasse quì di conduttività metallica, non si dovrebbe racco- 
gliere idrogeno all’ elettrodo. La presenza di questo dimostra 


È dunque la conduttività elettrolitica; e poichè l’ elettricità non si 





“Sd muove, negli elettroliti, se non per mezzo degli ioni, è così 


dimostrata l’ esistenza di ioni liberi nelle soluzioni. 





, Per la prova della presenza degli ioni liberi nelle so- 
luzioni, quell’ esperienza apparisce veramente di grandissima 
a importanza. Ci sembra però assai arbitraria l’ affermazione che 
È il gas raccolto nel tubo dell’ elettrometro sia realmente l' idro- 
+ dl geno che era già libero nella soluzione allo stato di ioni, e 


non quello che potrebbe essere ottenuto dalla scomposizione 


RE (1) Zeits. f. phys. Chem. 3, p. 120, 1889. 
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dell’ acqua per la corrente di carica, nonostante che Ostwald 
e Nernst affermino che non sono accettabili obiezioni di sorta 
riguardo alla libertà degli ioni nella soluzione. In tale af- 
fermazione ci sembra infatti contenuta una petizione di. prin- 
cipio; poichè per dimostrare che quanto si raccoglie nel tubo 
capillare dell’ elettrometro è idrogeno che esisteva allo stato 
di ioni liberi, Ostwald e Nernst partono dall’ ipotesi che l’ elet- 
tricità non si può muovere negli elettroliti se non per mezzo 
degli ioni già liberi. Ora, questo è appunto ciò che si deve 
dimostrare. Perchè, anche se si dovesse rigettare l’ ipotesi del 
Grotthus, per spiegare il movimento dell’ elettricità negli elet- 
troliti, resterebbe pur sempre l’ ipotesi del Clausius, che non 
richiede / assoluta indipendenza degli ioni, nè le proprietà, 
così diverse da quelle dei corpi ordinari, che loro vengono at- 


tribuite nella teoria della dissociazione. 


83. Nondimeno per l importanza che, come dicemmo, 
presenta il resultato di Ostwald e Nernst, ci è sembrato de- 
gno d’ interesse il ripetere la ricerca sotto altra forma. 

Ed ecco in qual modo abbiamo disposto la nostra espe- 
rienza. 

L’ apparecchio si compone di un’ asta di ebanite 44, mo- 
. bile intorno ad un asse orizzontale, 6 (fig. 10); per modo che, me- 
diante un motorino elettrico, le si può imprimere un movi- 
mento di oscillazione intorno all’ asse medesimo. Tale asta porta 
alle due estremità, rispettivamente, due lastrine di argento 
puro, rivolte verso il basso e leggermente piegate ad arco. 
Inoltre alle medesime estremità sono affidati, lateralmente, due 
fili di rame in forma di U. 

AI di sotto delle lastrine è collocato un vaso di vetro 


rettangolare contenente una soluzione di nitrato di argento 


i 
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all'1°/, e sotto ai fili di rame si trovano due bicchierini pieni 
di mercurio. 

Così, quando l’ asticella di ebanite è messa in oscillazione, 
le due lastrine di argento vengono alternativamente a pescare 


nella soluzione di nitrato di argento, e allo stesso tempo i 





due fili di rame si immergono a vicenda nei rispettivi bicchie- 


\ rini contenenti il mercurio. 





È, Fig. 10. 
Questi bicchierini, d’ altra parte, sono messi rispettiva- 
mente in comunicazione coi due elettrodi di una macchina 


È elettrostatica Bonetti mantenuta continuamente in azione. In 





tal maniera, le due lastrine d’ argento penetrano periodicamente 
nella soluzione di nitrato, nell’ istante in cui vengono elettriz- 
zate: e siccome la macchina non soffre inversioni, l’ una porta 
sempre carica positiva, e l’ altra carica negativa. Affinchè poi 
tali cariche siano molto grandi la superficie esterna della va- 
schetta di vetro è rivestita di stagnola ed è in comynicazione 


col suolo, 
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Se anche con questa disposizione avvenisse un fenomeno 


analogo a quello dell’ elettrolisi ordinaria, le due lastrine di 
argento dovrebbero, dopo l’ esperienza, esser cambiate di peso, 
e precisamente quella in comunicazione col polo positivo della 
macchina elettrostatica dovrebbe assumere un peso minore, e 


l’altra maggiore. 


i», Ciò noi abbiamo tentato di riscontrare, e per togliere an- 
che il dubbio che le lastrine d’ argento si potessero col tempo 
ossidare a motivo del replicato loro passaggio dall’ aria al- 
l’acqua, abbiamo fatto un’ esperienza preliminare, senza far 
funzionare la macchina elettrostatica; le due lastrine pesate 
prima e dopo l’ esperienza si sono conservate dello stesso peso 
preciso, quantunque l’ asticella di ebanite avesse continuato ad 
oscillare. per circa 70 ore (oltre due intervalli di 12 ore di ri- 
poso) e la bilancia adoperata ci avesse potuto con sicurezza 
mostrare una differenza di peso di !/,, di milligrammo. 

Ad ogni modo, nell’ esperienza definitiva, quando si fer- 
mava la macchina elettrostatica, si fermava pure il motorino 
che faceva muovere l’ asticella; e si facevano allora immergere 
ambedue le lastrine di argento in due bicchierini ripieni della 
stessa soluzione di nitrato d’argento, per modo che esse du- 
rante l’ esperienza rimanevano sempre difese dall’ aria. 

Una prima esperienza preliminare, che durò 17 ore, dette 
per resultato un aumento di peso di millig. 1,4 nella lastrina 
negativa; ma la lastrina positiva non subì alcuna variazione di 
peso. In una seconda esperienza, durata 52 ore, avemmo un 
aumento di millig. 2,4 nel peso della lastrina negativa, e una 
diminuzione di milligr. 0,8 in quello della positiva. 

Poichè queste variazioni di peso erano troppo piccole, per 
renderci sicuri ehe non dipendessero da errori derivanti dal 


modo di prosciugare le lastrine prima delle pesate, l’esperienza 
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e abbiamo ottenuto: 


aumento di peso della lastrina negativa: millig. 5,8 


; diminuzione » val positivali ViM ga 


La capacità del recipienté adoperato era di 0,006 microfa- 


bagno fu di 3o0oo0Volta. Ad ogni immersione passavano adunque 
% 0,006 X 1075 X 30000 = 18 X 105 Coulomb. 


n L’ altalena faceva 60 movimenti al minuto primo, e poichè 
l’ esperienza durò complessivamente 70 ore, ogni lastrina s'im- 
| \ merse 252000 volte; la quantità totale di Coulomb che son 


passati pel bagno è stata dunque 


PRRDRON-<18 Wto-® = 45,36; 


e poichè un Coulomb fa depositare milligr. 1,1183 di argento, 


sul catodo avremmo dovuto avere un aumento di peso di 
milligr. 50,726. 


Le variazioni di peso trovate sperimentalmente sono dun- 
que circa Io volte minori di quelle che, a seconda del calcolo 
L precedente, avremmo dovuto riscontrare; non di meno, l’ aver 
Ri costantemente "trovato che nel caso in cui la macchina non 


unziona le due lastrine co un peso affa ina) : 
fun le due last nservano un peso affatto inalterato 


‘ 
| Da ci obbliga a concludere che un fenomeno di elettrolisi si ma- 
o nifesta anche quando un metallo elettrizzato s’ introduce in una 
| sn soluzione elettrolitica. Le differenze fra le variazioni di peso 
(+9 teoriche e quelle sperimentali si spiegano, pensando che per il 
9 continuo attrito col liquido è ben difficile che dalla Iastrina 


negativa non si stacchi un poco dell’ argento depostovi. Inol- 


tre, per un potenziale così alto come quello da noi usato, può 





Ro. raday e la differenza media di potenziale fra le lastrine e il’ 


definitiva la facemmo durare 70 ore; ed ecco il resultato che 


«Si 





Lo 
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avere influenza non trascurabile la dispersione dell’ elettricità 


per i sostegni, che non è possibile sieno assolutamente iso» 


lanti. Quanto alla lastrina positiva è probabile che l'argento 
messo allo scoperto dall’ azione dell’ elettrolisi subisca un’ os- 
sidazione, che faccia apparire minore del vero la diminuzione 
di peso che essa presenta. Tale ossidazione non si presente- 
rebbe quando la macchina elettrica non funziona. 

Il resultato di questa nostra esperienza sarebbe dunque 
d'accordo con quello citato di Ostwald e Nernst; ma bisogna 
osservare che ciò non prova nulla in favore dell’ esistenza de- 
gli ioni liberi nelle soluzioni. È lecito infatti anche supporre, 
come accennammo di sopra, che l’ argento deposto sulla la- 
strina negativa derivi da quello messo in libertà dalla decom- 
posizione che potrebbe subire il nitrato di argento del bagno, 
per l’azione della corrente di carica che si ha ad ogni im- 


mersione della lastrina. 


84. Una seconda considerazione che Ostwald fa, insieme al 
Nernst (!), per dimostrare la completa libertà degli ioni nelle 
soluzioni, è la seguente: 

Se fra le armature di un condensatore si fa ruotare un 
disco metallico, col suo piano parallelo alle armature, e in modo 
che soltanto la metà del disco sia compresa fra le armature 
stesse, è evidente che, essendo trascurabile — per la piccolissima 
resistenza elettrica che il disco presenta — il riscaldamento do- 
vuto alle correnti di Foucault che posson generarsi nella massa 
metallica, occorrerà la stessa energia per far ruotare il disco 
con la medesima velocità, sia quando il condensatore è scarico, 


sia quando è carico. 





(1) Zeits, f. phys. Chem, 3, p. 127, 1889. 
12 
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Ora al disco metallico sostituiamo un disco formato 
da un elettrolito liquido. Se gli ioni non sono perfettamente 
liberi, si richiederà dell’ energia per separarli nella porzione 
del disco che entra fra le armature del condensatore, e in 
quella porzione il disco dovrà raffreddarsi; ma quando la me- 
desima porzione è uscita dal condensatore, gli ioni, se sono 
soggetti ad attrazioni reciproche, si ricombineranno e produr- 
ranno del calore. Si avrebbe così un apparecchio nel quale, 


senza spender lavoro, si manterrebbe una differenza continua 


‘ di temperatura. 


Questo ragionamento non ci pare esente da ogni cri- 
tica; poichè si potrà sempre notare che è alquanto arbitraria 
l' asserzione, in esso implicitamente contenuta, che, cioè, per un 
disco formato da un elettrolito, la quantità d’ energia che si 
richiede a mantenerlo in moto uniforme non debba cambiare, 
quando il condensatore,fra le cui armature il disco si muove, 


vien caricato. 


85. L'esperienza non fu eseguita da Ostwald e Nernst, pro- 
babilmente perchè essi avranno ritenuto impossibile misurare 
con esattezza sufficiente l’ energia richiesta a mantenere in ro- 
tazione il disco. 

Per decidere sulla validità dell’ obiezione che abbiamo 
fatto all’ asserzione sopradetta di Ostwald, ci è sembrato tut- 
tavia possibile eseguire una prova sperimentale di «questo ge- 
nere, ricorrendo alla misura del decremento delle oscillazioni, 
che un cilindro formato con sostanza elettrolitica presenta quando 
oscilla in un campo elettrostatico di grande intensità, in con- 
fronto del decremento che si osserva quando il campo è nullo. 

Per eliminare le perturbazioni dovute al moto che pren- 


derebbe il liquido durante le oscillazioni, abbiamo scelto un 
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cilindro formato da un elettrolito gelatinoso, colando entro un 
cilindro di vetro, munito di un asse pure di vetro, una  solu- 
zione formata da 100 parti di acqua, 15 di solfato di zinco e 
15 parti di gelatina. Dopo che la gelatina si fu raffreddata 
la si liberò dall’ involucro esterno di vetro. 

Si ottenne così un cilindro gelatinoso, del diametro di 
5 cm., il cui asse venne fissato ad un filo di acciaio dello 
spessore di mm. 0,3, lungo cm. 75. 

Allo stesso filo venne congiunto uno specchietto, per l’os- 
servazione delle oscillazioni col solito metodo del cannocchiale 
e scala. 

Da una parte e dall’ altra del cilindro B di gelatina (fig. 11) 


erano disposte due lastre D, D' d’ ottone,perfettamente isolate. 





Fig. il. 


Esse erano poste in comunicazione colle armature di una bat- 
teria di bottiglie di Leyda, le quali alla loro volta comunica- 
vano coi due poli di una macchina elettrostatica; tali lastre 


costituivano quindi le due armature di un condensatore, 
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De” t 
& La distanza minima che abbiamo potuto usare fra cia. 
\ scuna delle due armature ed il cilindro, perchè non si aves- 
{ 9 à 3 î i 
SI sero delle scariche interne, è stata di ! cm. È 
; La differenza di potenziale fra le armature del condensa- 
x . . . 
i tore fu in media di 14000 Volta. 
k La macchina elettrica era mantenuta sempre in movi- 
i A mento allo stesso modo in ogni esperienza. 
Pa I resultati ottenuti da sei esperienze, in ciascuna delle 
fe. quali si osservavano 20 punti di inversione, sono i seguenti ‘ 
a Differenze medie fra i logaritmi volgari 
ji « 
18 di due ampiezze consecutive del cilindro di gelatina. 
In un campo elettrostatico In un campo nullo 
I 0,00386 0,00399 
2. 408 399 
3: 405 396 
| 4. 408 415 
5. ZO 402 
6. 355 397 
media 0,00393 media 0,00401 
; Da questi valori si deducono, pel rapporto fra due am- 
î. piezze consecutive di oscillazione, i valori 
1,009I S 1,0093 


, 


Parrebbe adunque che, contrariamente a quanto sarebbe 
da aspettarsi, nel campo elettrostatico lo smorzamento fosse, 
in media, alquanto minore che in un campo nullo. 

Ma esperienze analoghe fatte sostituendo un cilindro di 


zinco a quello di gelatina hanno dato, per le differenze medie 
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fra i logaritmi di due sue oscillazioni consecutive, resultati 
analoghi, e cioè: 





Campo elettrostatico Campo nullo 
ii 0,00816 0,007 58 
Di 830 896 
890 824 
di 62 782 
media 0,00802 media 0,00815 


cul corrispondono, pel rapporto fra due ampiezze consecutive, 


i valori 
1,0186 e 1,0189. 


Perciò la differenza media fra questi due rapporti è dello 
stesso ordine di grandezza e nello stesso senso, tanto pel ci- 
lindro metallico, che per quello di gelatina. Inoltre, dai valori 
sopra riportati si vede che le diverse esperienze che ci hanno 
servito a calcolare le medie finali pei rapporti fra due ampiezze 
consecutive, non dànno tutte per un campo elettrostatico uno 
smorzamento minore di quello che si ha quando il campo 
è nullo. Si deve adunque concludere che la differenza fra la 
energia che si richiede per mantenere in movimento un  elet- 
trolito in un campo elettrostatico e quella che occorre quando 
il campo è nullo, è certamente minore di quella che i mezzi 
usati da noi consentono di rivelare ('). Ciò farebbe pensare che 
l’asserzione di Ostwald avesse un fondamento anche sperimen- 


tale, se non rimanesse il dubbio che gli errori d’ osservazione 


(1) Risultati perfertamente analoghi a questi li abbiamo ottenuti an- 
che facendo oscillare un disco di gelatina contenente del solfato di zinco 


fra le armature di un condensatore al modo stesso immaginato da Ostwald 
e Nernst, 
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del metodo fossero dell’ ordine di grandezza del fenomeno da 
scoprire, tanto più che alcune delle nostre esperienze sopra 
riferite (cioè quelle segnate 2 e 3 alla pag. 172) accennereb- 
bero ad uno smorzamento maggiore quando l’ elettrolito oscilla 
nel campo elettrostatico. 

Del resto, anche se gli ioni incontrassero qualche resi- 
stenza a muoversi negli elettroliti, questa si manifesterebbe 
nella direzione delle linee di forza del campo, e quindi nel- 
l’esperienza immaginata da Ostwald e Nernst non si opporrebbe 
al moto di rotazione del disco, che essi supponevano si compiesse 
normalmente alle linee di forza. 

E la differenza di temperatura che secondo Ostwald e 
Nernst dovrebbe stabilirsi fra due porzioni del disco, si po- 
trebbe, spiegare anche con una equivalente variazione del- 
l'energia del sistema, sebbene di ordine di grandezza così 


piccolo da non potersi determinare coi mezzi attuali di misura. 


86. Ostwald, pure insieme con Nernst, fa il calcolo del la- 
voro che sarebbe necessario alla separazione elettrostatica de- 
gli ioni; perchè, se tale lavoro è nullo, può tirarsene come con- 
seguenza che gli ioni debbono trovarsi allo stato libero. 

A tale scopo (!), essi immaginano una sfera metallica, 
che porti una carica elettrica £, e che formi l’ armatura interna 
di un condensatore, la cui armatura esterna sia un involucro 
elettrolitico, il tutto mantenuto alla temperatura 7; e suppon- 
gono di far variare £ con tanta lentezza, da poter ritenere che 
i mutamenti di concentrazione, che resultano dall’ azione di 
dE e dalla disuguale mobilità degli ioni, si sieno uguagliati 


prima di far variare nuovamente Z, e in modo che il calore. 


(1) Zeits, f. phys. Chem. 3, p. 127, 1889. 
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Joule sia trascurabile. Le due condizioni anzidette sono solite 
ad imporsi nelle considerazioni termodinamiche. TR 
Per il 1.° principi), la quantità di calore 4Q sommini- 


strata al sistema per anmentare l’ energia interna U e per ese- 
guire il lavoro esterno, sarà 


(1) dO=d4dU-+aEdE, 


ove a.è una costante, che dipende dalle dimensioni del sistema. ©’ 


Questa equazione si può anche scrivere 


dO 1 dU Pa 
(2) FIRST 7 IE +aE)aE. 


dO 
Pel seco rindipio ea ; 
Pe ndo principio Ta dS è una funzione monodro- 


tua. di Te dimZA; quindi 





d'S ELA e SS AU 
CIO I T\ip+a£) 
Differenziando queste due ris 

ESTO.a Ere ha 


tisi IL Il Rn 
dEdT, TaTap 





10° SIE DI 1 
dEaT AN lor +e), Sr eP 
| TATdE' 
È quindi si ottiene 
È | SU 








che, introdotta nella (2), dà: 


(za ao="7Za d:Fir 


e, se il processo è isotermico : 


(5) LORA) 











# 
‘ 
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Dunque, essi concludono, non si richiede lavoro per se- 
parare gli ioni; i quali perciò devon ritenersi indipendenti fra 
loro. 

Questo calcolo non ci sembra tuttavia assolutamente. al 
coperto da ogni obiezione; perchè l’ ipotesi fatta per ottenere 
la (1) (cioè, che si possa trascurare il calore Joule ), e quella 
che si fa per passare dalla (4) alla (5) (cioè, che il processo 
sia isotermico ) sono sempre contestabili; tanto più nel caso 
attuale, in cui si tratta di ricercare se nel movimento degli 
ioni, provocato da forze elettrostatiche, si ha o no scambio di 
calore. 

vv: 

87. Come altra prova della presenza degli ioni liberi, 
Ostwald e Nernst adducono che uno strato di un elettrolito fa 
da schermaglio elettrostatico, come se fosse una lamina me- 
tallica. Dunque, essi dicono, sulle due faccie dello strato si 
raccolgono, per induzione, uguali quantità di elettricità oppo- 
ste, cioè portate da particelle che debbono ritenersi #07 liderz. 

Ma anche qui si presenta l’obiezione, che si potrebbe 
trattare di scomposizione di molecole, o di una loro polariz- 
zazione e non di ioni già liberi. 

Del resto, Stefan (‘) studiò l’ azione protettrice dei liquidi 
per le oscillazioni elettriche adoperando un conduttore se- 
condario o risonatore metallico racchiuso in un tubo di vetro, 
che era a sua volta circondato da un tubo più grande. La- 
sciando aria fra i due tubi, o ponendovi acqua od acido sol- 
forico molto diluito, si avevano dal risonatore. belle scintille : 
con acido solforico del peso specifico 1,o11 le scintille s’indeboli- 


vano e sparivano affatto con una soluzione di peso specifico 1,026. 


(1) Wied. Ann. 4I, p. 400, 1890. ( cfr. anche Thomson, Proc. Roy. 
Soc. 45, p. 269, 1889). 
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Dunque le esperienze di Stefan dimostrano, che l’azione di scher- 
maglio va tanto più diminuendo — per cessare poi affatto — 
quanto maggiore è il numero degli ioni liberi che si trovano 
nella soluzione (caso delle soluzioni molto diluite); il che 


sarebbe contrario al ragionamento sopra riportato di Ostwald 
e Nernst. 


88. Oltre ad ammettere che gli ioni esistano nelle solu- 
zioni allo stato libero, che ad essi soltanto sia dovuta la con- 
duttività elettrica, e che non acquistino le proprietà chimiche 
ordinarie, finchè non sieno spogliati delle loro cariche  elettri- 
che, Ostwald attribuisce agli ioni liberi tutte le reazioni chimiche 
e quindi anche quelle che servono di base alle analisi qualitative. 

Così, per es., se il solfidrato ammonico non reagisce col 
prussiato giallo, si è perchè il solfidrato ammonico è il reat- 
tivo degli ioni positivi Z, non degli ioni negativi complessi 
contenenti ferro. Esso non reagisce con Fe K,Cyj, perchè 
nelle soluzioni di prussiato giallo gli ioni presenti sono K; ed 
FeCy,, e non Vi ‘Sono quindiggioni Fe. 

Allo stesso modo il nitrato di argento non reagisce col 
clorato di potassio, perchè esso è il reattivo degli ioni Cl, 
non degli ioni complessi negativi contenenti Cl; e nelle solu- 
zioni di clorato di potassio, gli ioni presenti sono K e CIO,. 

Altra prova in favore dei concetti sopra esposti è la man- 
canza di azione chimica che si riscontra nell’ HCI secco. Cioè, 
l'acido cloridico gasoso o liquido, se è secco non è dissociato, 
ed ha pochissima o nessuna affinità chimica, a meno che non 
intervenga un'azione esterna, come ad es. luce, calore ecc. 
Quando invece l’ HCl è in soluzione si dissocia, e l’ azione 


chimica è ben manifesta. 
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89. Contro questo modo di vedere, una sola obiezione è 
stata mossa, per quanto abbiamo potuto riscontrare nella este-. 
sissima serie di lavori che ci è passata sott’ occhio; ed è quella. 
opposta dal Reychler ('), il quale osserva che certi derivati. 
alogenati solubili, specialmente il cloruro mercurico, non hanno 
in soluzione acquosa che una debolissima conduttività elettrica, 
e non forniscono quindi che pochi ioni liberi; e tuttavia la i 
soluzione di HgCl, reagisce energicamente col nitrato d’ ar. 
gento; ciò che, secondo Ostwald, non dovrebbe accadere. 

Ma tuttavia in questo caso si può notare che se la reazione Ù 
col nitrato di argento è energica, si deve alla formazione del’ 
cloruro ‘d’ argento insolubile il quale, mano a mano che si de- Ò 


posita, sottrae nuovi ioni all’ equilibrio chimico. 


A noi sembra però che altre obiezioni si possan fare 
a questa ipotesi, e crediamo opportuno di esporle e di esami- 
nare fino a qual punto si potrebbero risolvere secondo i con- 
cetti di Ostwald. 

I.* obiezione. — Quando si ammette, secondo la teoria 
della dissociazione, che gli ioni esistendo liberi nelle soluzioni, 
non acquistano le proprietà comuni finchè non son privati 


delle loro cariche elettriche, s’ intende benissimo che se in una 


soluzione di KCI, per es., si fa passare una corrente, gli ioni 


K attratti dall’ elettrodo negativo cedano ad esso la loro ca- 


rica positiva, e diventino potassio metallico ordinario, che rea- 
gisce coll’ acqua formando KOH e liberando dell’ H. Analo- 
gamente s’ intende che gli ioni Cl’ cedano la carica negativa 
all’ elettrodo positivo, e formino con esso un cloruro, o si ren-. 


dano liberi allo stato di molecole di cloro ordinario. Non è 


(4) Les Théor. physico-chimignes. Paris, 1897 pag. 249, in nota. 


n 
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facile, invece, spiegare perchè gli ioni Cl’ della stessa solu- 
zione di K CI reagiscano con gli ioni Ag di una soluzione di 
AgNO? che si versi nella prima. A che vien ceduta la carica 
positiva degli ioni Ag, perchè poi, dopo tale cessione, essi 
possano reagire, cioè formare AgCl? fa 

Ci sembra che le reazioni come questa non rientrino in A 
nessuno dei quattro casi 4, è, c, 4 considerati dall’ Ostwald (*) A 
nel capitolo sulla formazione degli ioni, nè che si possano i 
spiegare in modo del tutto evidente in base all’ ipotesi della bi 
libertà degli ioni. 

Infatti a pag. 805 del libro citato, l’ Ostwald, esponendo x 
la teoria elettrica dell’ affinità chimica dice: « Ogni valenza è 
« carica di un' unità di elettricità, positiva o negativa, in ac- 
« cordo con la legge di Faraday; e valenze cariche opposta- | 
« mente si attirano, da cui si hanno le combinazioni chimi- 
« che ». Secondo ciò non resta dunque che ammettere, che î 
gli ioni CI negativi attirino gli ioni Ag positivi, e si formi | 
per quest’ attrazione la molecola di Ag Cl. 

Ma allora resta difficile intendere perchè quell’ attrazione 


non si manifesta fra gli ioni Cl' e K. Non si può invocare, 


| (4) Pag. 785 del vol. II, ed. seconda, dell’ Allgem. Chem. Lo 
I casi qui citati, che l’ Ostwald spiega o con una dissociazione ri 
pura e semplice o con uno scambio di cariche elettriche fra gli ioni sono: pe 
a) Un corpo neutro si divide in quantità equivalenti di ioni + e — ; Vi 
b) Un corpo neutro toglie agli ioni presenti la carica di cui abbiso- v | 
gna per passare allo stato di ioni e trasforma quindi gli ioni preesi- 53 
8tenti in corpi neutri (per es. Zn che reagisce con CuSO, ); 
c) Un corpo neutro passa allo stato di ioni +, mentre contempo- "Di 
raneamente ua altro corpo neutro forma ioni — (es. oro che si scioglie Yi 
nell'acqua di cloro ) ; 
d) Uno dei processi a) d) c) si compie in corpi neutri fra ioni, che 
contengono cariche elettriche diverse (es. azione del C1 sul K,Mn0,, 
ossidazioni ecc. ). 





na 
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ci sembra, una diversa intensità di attrazione nei due casi 
perchè tutti gli ioni sono monovalenti, e quindi ugualmente 
carichi, e tutti si trovano nel medesimo liquido, nel quale la 
costante dielettrica è la stessa per tutti (cfr. cap. 10). “W 

Se anche si volesse sostenere, come si è accennato a par. 
gina 178 per certi derivati alogenati, che l’unione degli joni 
Cl' ed Ag avviene indipendentemente dalla loro carica elet 
trica, perchè essi formano un composto insolubile, che sottra@ | 
continuamente ioni Cl ed Ag all'equilibrio chimico, rimarrebb€ i 
sempre da spiegare perchè le cariche elettriche, che non si 9 
opporrebbero alla combinazione degli ioni Ag" e Cl’, si doves: 
sero invece opporre alla combinazione degli altri ioni K° e CI 
Perciò come si ammette che in seno al liquido si formino mo: 
lecole insolubili non dissociate di AgCI, sembra che si do- 
vrebbe ammettere che nel liquido stesso possano esistere ( sia 
pure instabilmente come richiede l’ipotesi del Clausius) anche 
delle molecole non dissociate di NaCI solubile. 

Del resto anche l’ Ostwald, esponendo a pag. 788. del 
suo libro citato, la teoria ionica delle reazioni chimiche, osserva 
che « mentre è certo, o verosimile, che un gran numero di 
« reazioni è determinato dalla presenza degli ioni, in quanto 
« gli ioni sono la sostanza effettivamente attiva, ve ne sono 
« anche di quelle che non hanno relazione con la presenza o 
« con la formazione di ioni. Per es. la formazione dei cloruri 
« dello zolfo e del fosforo non si può, almeno per adesso, 
« coordinare con la teoria degli ioni ». i 

Pare dunque che a determinare le reazioni chimiche en-. 
trino in gioco forze speciali, dipendenti dalla natura dei corpi. 
Se si dovessero ammettere negli ioni, perfettamente liberi, le. 
sole proprietà sopra dette, non si spiegherebbe facilmente per- 


chè, nel caso di cui ora ci siamo occupati, dei quattro ioni 
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liberi, ugualmente carichi, si debbano unire fra loro Ag e Cl 
piuttosto che K e CI. | 


2.* obiezione» — Anche il ferrocianuro di potassio è un 
reattivo degli ioni liberi Fe, coi quali forma il ferrocianuro 
ferrico ( bleu di Prussia). 

Se adunque in una soluzione di ferrocianuro di potassio 
che, secondo Ostwald, non dovrebbe contenere ioni liberi Fe 
si pone un filo di ferro metallico, il ferro, per la sua tensione 
di soluzione elettrolitica (cfr. Cap. 6), deve cedere ioni liberi 
di ferro, i quali debbon reagire col ferrocianuro non disso- 
ciato. 

Ora, noi abbiamo constatato che ciò ha luogo solamente per 


le soluzioni molto diluite di ferrocianuro potassico. Nelle so- 
si: te otel 
luzioni che ne contengono più di — di grammo-molecola per 
100 


litro, anche dopo moltissimi giorni di permanenza del filo di 
ferro entro la soluzione, non abbiamo osservato alcuna traccia 
di bleu di Prussia, nè di altra reazione. Nelle soluzioni di- 
luite, sulle estremità del filo di ferro si forma del ferro- 
cianuro ferrico ; in quelle diluitissime si ha abbondante for- 
mazione di idrato di ferro, come avviene allorchè il ferro è 
posto nell’ acqua pura. Ciò parrebbe dimostrare che dal ferro 
metallico si liberano dagli ioni Fe solamente quando esso 
trovasi entro soluzioni di K,FeCy; molto diluite; il che non 
ci sembra facilmente conciliabile con la teoria della disso- 


ciazione. 


90, Altre esperienze abbiamo istituito, per riconoscere se è 
possibile stabilire, in modo sicuro, l’esistenza di ioni K, ed 
FeCy; o di ioni diversi nelle soluzioni di ferrocianuro di po- 


tassio, 
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Abbiamo fatto parecchie soluzioni, diversamente concentrate, | 
di ferrocianuro di potassio, cui abbiamo aggiunto del solfidrato 3 
ammonico in quantità sufficiente da poter manifestare la pre- | 
senza del ferro libero. Di ciascun miscuglio abbiamo fatto due | 
porzioni. Una è stata lasciata a sè, come porzione di confronto; 
nell’ altra abbiamo fatto passare una corrente elettrica per 
mezzo di elettrodi di platino. La corrente era assai debole: 
aveva in media l'intensità di 5 milliampère. 

Abbiamo constatato che nella soluzione attraversata dalla 
corrente si forma assai presto un deposito scuro con qualche 
accenno di particelle bleu (forse miscuglio di solfuro di ferro 
e di bleu di Prussia ); mentre nella soluzione non percorsa 
da corrente, per lo stesso tempo non solo, ma anche per tempo 
molto maggiore, non si ha reazione alcuna. 

La reazione sopra indicata potrebbe forse ritenersi dovuta 
ad una «lecomposizione del solfidrato ammonico pel passaggio 
della corrente; perciò abbiamo ripetuto l’ esperienza con solu- 
zioni di solo ferrocianuro potassico. In questo caso — quando. 
cioè la corrente attraversa una soluzione di solo K,FeCyg 
— si ha uno sviluppo di gas (idrogeno) al polo nega- 
tivo, in vicinanza del quale la soluzione diviene alcalina: 
ciò indica la produzione di potassio ordinario, che, nell’ ipo- 
tesi di Ostwald, doveva preesistere allo stato di ioni, e che, 
liberato della sua carica elettrica, acquista le proprietà metal- 
liche, e reagisce coll’ acqua. Al polo positivo si forma da 
prima una piccola quantità di bleu di Prussia che fa diventare 
verde il liquido; di poi la colorazione del liquido diviene az- 
zurra, e dopo che la corrente è passata per quattro - giorni 


nella soluzione, si forma un precipitato rosso di ossido di 


ferro, 


— Se) 
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Questa decomposizione del ferrocianuro per effetto della 
corrente è variamente interpetrata (i); ed è difficile ricono- 
scere che cosa realmente avvenga. Ma, tenendo. conto dai re- 
sultati delle nostre esperienze, non ci sembra destituita di pro- 
babilità 1’ ipotesi, che pel passaggio della corrente sia scom- 
posto il gruppo molecolare così complesso del ferrocianuro 
potassico, in modo che si liberino gli atomi Fe, che potreb- 
bero reagire o col ferrocianuro non ancora scomposto, o col 


solfidrato ammonico presente nella soluzione. 


91, Le considerazioni precedenti, e i resultati delle nostre 
esperienze su riferite, fanno sorgere dei dubbi, ci sembra, sulla 
libertà assoluta degli ioni nelle soluzioni. Continuiamo tuttavia 
ad esaminare altri fatti che opportunamente discussi ci paiono 
della massima importanza per la costituzione degli elettroliti. 

Ammettendo le vedute di Arrhenius, Ostwald ecc., un 
sale, per es. il KCI, che si scioglie nell’ acqua, si dovrebbe 
dividere in ioni K e Cl; e pel fatto stesso della dissociazione 
della molecola che formavano, tali ioni, come vedemmo, si do- 
vrebbero caricare oppostamente. 

La difficoltà che resulta da questa osservazione sarebbe riso- 
luta nel modo seguente dal Le Blanc (*): « Sembra che tali cariche 
« si producano dal nulla; ed è, secondo me, assai difficile dare 
« di ciò una ragione soddisfacente, Immaginiamoci dell’iodo. e 
« del potassio allo stato elementare : essi si uniscono per for- 
« mare K],e nella combinazione si ha uno svolgimento di ca- 
« lore assai grande, segno che quei corpi passano, unendosi, da 


« uno stato di elevata energia chimica, ad un altro in cui tale 


(I) Wurtz. Dictionn. de Chimie. I, pp. 1100, 1104, 1089; Ostwald 
Lebrb. d. Allg. Chem. Il, p. 614. 
(2) Jahrbuch der Elektrochemie, 2, p. 47, 1896. 
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« energia è minore. Il composto KJ ha dunque una quantità 
« d’energia minore di quella che possedevano gli elementi li 
« beri (ma allo stato elementare) e quando esso si scioglie nel- 
« l’acqua tale energia si trasforma in energia elettrica, sotto 
« l’azione del solvente; e si spiegherebbero così le cariche che 
« acquistano gli ioni liberi. Quando nella soluzione si fa pase 
« sare una corrente, si restituisce ai due ioni nuova energia. 
« sotto forma di energia elettrica, si riportano, cioè, a possedere 
« un’ energia maggiore, e si trasformano quindi nuovamente in-. 
« elementi chimici, che si depongono agli elettrodi, privi delle 
« cariche che avevano nella soluzione. Gli ioni e gli elementi. 
« chimici sono dunque due cose affatto diverse, che hanno a che 
« fare fra loro soltanto per questo: che si posson trasformare 
« gli uni negli altri ». ) 

Questa spiegazione del Le Blanc è certamente ingegnosa; 
ma nemmeno essa toglie peraltro la difficoltà gravissima, cui 
abbiamo accennato al $ 89. Tale difficoltà, che si presenta 
alla mente di chiunque si ponga a studiare la questione che 
c' interessa, fu sollevata anche da Herroun (4), il quale do 
manda come mai gli ioni, che son liberi di mu dviest ea LI 
l’ azione di forze elettriche debolissime, non risentono affatto 
l’ azione delle loro cariche enormi. È 

A noi sembra che non possa ritenersi che ciò dipenda 
da una specie di equilibrio, che risulti dalle azioni scambie- - 
voli fra gli ioni e le molecole neutre del liquido; anzi lo stesso 
Nernst confessa implicitamente che la difficoltà non può to- 
gliersi in tal modo, quando afferma (*) che gli ioni son tenuti. 


separati da forze, la cui natura ci è sconosciuta 


(1) Nat. 55, pag. 152. 
(2; Jahrb. der Elektrochem. I, p. 26, 1895, 
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92. Per altra parte si è visto ($ 80) che ammettendo la 


_ completa libertà degli ioni nelle soluzioni dissociate, si. deve 


titenere che essi non possono reagire chimicamente, se prima po 
non hanno ceduto agli elettrodi o non hanno scambiato con 5 . 
i altri corpi, sotto forma di cariche elettriche, l’ energia che li de 
costituiva ioni. i È: 


Ma ciò parrebbe che non fosse in accordo coi fatti se- 
guenti: 
1.° Kohlrausch e Heydweiller (4) studiando la variaZione 
di resistenza che subiscono le soluzioni saline diluite, quando 


son percorse da forti correnti (resistenza che dapprima dimi- 


nuisce poi cresce), osservarono che se si rendono visibili l’ acido "ai 
1 e la base per mezzo di sostanze coloranti, durante il passag- a 
i gio della corrente si vedono formarsi delle aureole vicino agli 
» elettrodi, aureole che spostandosi nel liquido presto si incon- I 
F trano. Il notevole aumento di resistenza elettrica che si. pre- î 
À senta allorchè fra le due aureole avviene l’incontro, è attri- | 
i 


buito dal Kohlrausch alla formazione di acqua pura, molto 


resistente, a spese degli ioni H e OH forniti dalla base e 


: 
> 


dall’ acido, e che si combinano fra loro appena vengono a 









contatto. i ta 


Dunque non sarebbe necessario che gli ioni perdessero le 


x loro cariche pel loro contatto con un conduttore, perchè po- È 
tessero acquistare la proprietà di reagire. k 

2.° R. E. Liesegang (?), riprendendo ricerche precedenti 3 
di Voigtlander, studiò la velocità e il modo con cui una so- di 
luzione di AgNO, si diffonde nella gelatina contenente NaCI. Il > 
modo con cui procede la formazione di AgCl veniva studiato i Ri 

va 

(1) Wied. Ann. 54 p. 385,1895. h 

(2) Chemische Fernewirkung, Dusseldorfî. 1896. NE” 


Is 
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esponendo la gelatina alla luce a intervalli determinati di tempo. 
Egli trovò che se due goccie di AgNO, si diffondono sulla 
superficie della lamina contenente NaCI, nel campo comune ai. 
due cerchi di diffusione si forma una regione che è affatto priva 
di CI. Le azioni dunque avvengono come se l’ione Ag attirasse 
l’ione CI. Ammesso quindi che si sieno separati gli ioni Ag e CI - 
dai respettivi sali appena posti nella gelatina, queste espe- 
rienze dimostrerebbero, come le precedenti, che gli ioni si 


È 


attirano scambievolmente, e possono combinarsi, anche .senza — 


LA 


cedere la loro carica ad un conduttore. In questo caso biso- 
gnerebbe attribuire alla luce o la proprietà di togliere le cari- 
che elettriche agli ioni, o quel rifornimento di energia che, di 
secondo Le Blanc, (cfr. $ 91) occorrerebbe per riportare gli fr 


ioni Ag e Cl allo stato di elementi capaci di reagire (!). 


3.° Alla stessa conclusione si giunge considerando anche |. 
ciò che pare avvenga nei gas, coi quali i corpi disciolti in un ; 
liquido avrebbero le maggiori analogie, anzi, secondo van’t Hoff, 
identità completa. Infatti, secondo le esperienze del Rutehrford(£), 
gli ioni positivi si ricombinerebbero nei gas con quelli negativi, 
senza venire a contatto con nessun conduttore, ma semplice 


mente urtandosi fra loro. ; 


4.° Del resto, che gli ioni possano in certi casi combi- 
narsi in seno ad un liquido senza che ad essi sia sommini- . 4 
strata o tolta energia per mezzo di correnti od altre azioni 
fisiche, è ammesso anche da Ostwald (3) quando occorre spie- 
gare i fenomeni d' idrolisi. Egli dice infatti che in una solu- 


zione diluitissima di FeCl, la maggior parte degli ioni Fe, ap- -“ 


(1) Fenomeni analoghi, ma più complessi, sono descritti da Lehmann, 
(Wied. Ann. 52, p. 455, 1894. 

(2) Phil. Mag. (5), 44, p. 422, 1897. 

(3) Allg. Chem. II, I, p. 794. ] 
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partenendo ai più deboli, si uniscono agli ioni OH', per for- 
mare Fe(OH), neutro che resta allo stato colloide, mentre 
in sua vece si liberano ioni H, che formano HCl libero. Il 
che, però, trovasi in contraddizione con quanto era stato posto 
a fondamento essenziale della teoria degli.ioni liberi, che, cioè, essi 
non reagiscono finchè non sono spogliati dalle cariche elettriche. 

Ma per ovviare a tale difficoltà, i sostenitori della teoria 
di Arrhenius dividono gli acidi in deboli e forti, e attribui- 
scono agli ioni degli acidi deboli la tendenza di combinarsi di- 
rettamente per formare composti insolubili (!). 

Con queste nuove proprietà attribuite agli ioni deboli si 
risolvono, in questa teoria, anche le obiezioni esposte ai $$ 


precedenti. 


93. Per rendersi ragione della permanenza delle cariche 
elettriche sugli ioni, mentre essi restano disseminati in seno 
al liquido, il. Sohncke (?) osserva che nei loro continui movi- 
menti gli ioni potranno 1.° urtare contro una molecola neu- 
tra, o contro un ione ugualmente carico, e allora non v'è 
ragione che cedano la loro elettricità; 2.° urtare contro un ione 
carico oppostamente, e allora essi mantengono il loro stato 
elettrico, poichè, per l’ ipotesi fondamentale della teoria del con- 
tatto, essi hanno la proprietà di rimanere elettrizzati di nome 
contrario pur toccandosi. 

In verità quest’ ultima asserzione del Sohnke, quantunque 
in massima accettabile, non dà conto della completa libertà 
degli ioni. Poichè quelli oppostamente carichi, se restassero 
a contatto cesserebbero di essere liberi; o se dopo l'urto si 


allontanassero l’ uno dall’ altro, e in un dato istante si trovas- 


(1) W. Ostwald, Die wissenschaftlichen Grundlagen der analytischen 
Chemie. Leipzig, 1894, pag. 50. 
(2) Zeits. f. phys. Chem. 3, 1889, 








CARIDOLORIN. 


sero liberi nella soluzione, non sarebbero sempre stati tali 


anteriormente, nè lo sarebbero permanentemente in seguito; 


ma deriverebbero dalle continue decomposizioni e darebbero 


luogo alle continue ricombinazioni supposte dal Clausius Gel 


per spiegare i fenomeni di elettrolisi. è 


ciazione, e che riteniamo opportuno di rammentare, è quella 


PA 


94. Una spiegazione affatto nuova del fenomeno della disso- 


data dal Richard (?), il quale parte dalla supposizione ser 


. guente: 


Sieno due elettromagneti rettilinei, sospesi parallelamente 
ad una distanza fra loro di 30 cm., per es., mediante i fili 
stessi che portano la corrente all’ elica magnetizzante, e dispo- 
sti in modo che i loro poli opposti sieno affacciati. 

Lanciando la corrente nel circuito, l’ attrazione magnetica 
farà avvicinare i poli opposti, per'es. ad una distanza di 1o cm. 


In tal momento immaginiamo che i poli medesimi sieno riu- 


niti per mezzo di una molla elastica, capace di tenerli a quella 


distanza, e interrompiamo la corrente. La tensione della.molla 
rappresenti l’ affinità chimica che fa stare uniti due atomi in 
una molecola. Supponiamo ora di tagliare la molla nel mo- 
mento stesso in cui nella spirale si manda di nuovo la cor: 
rente: se vi è simultaneità nei due fatti, è evidente che i poli 
(gli atomi) resteranno immobili; il legame fisico è spento, ma 
i magneti restano precisamente nella posizione primitiva, rite- 


nutivi dall’ attrazione magnetica invisibile. 


«La soppressione del legame esterno rappresenta l’allon-? 


tanamento della forza di affinità chimica, cioè rappresenta la. 


così detta dissociazione della molecola. Gli atomi sono ancora, 


(4) Pogg. Ann. I0I, p. 338, 1897. 
(2) L' Electrochimie, 3.0 anno, n. 1,2, 9; 


Lal 
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in realtà, uniti fra loro da una forza uguale a quella che li 
univa prima della cessazione dell’ affinità chimica, ma ora il 


legame risiede nella forza elettrica : la energia chimica è sostituita 


dall'energia elettrica. Ma poichè gli atomi non sono più riuniti 


mediante l’ affinità chimica, possono comportarsi come se fos* 
sero chimicamente indipendenti, cioè avranno le proprietà de- 
gli atomi o delle molecole libere; e la pressione dei gas, la 
conduttività molecolare, e tutte le altre proprietà che esigono; 
per la loro spiegazione, la nozione di atomi indipendenti, tro- 
vano così una spiegazione sufficiente. 

Quando gli atomi son tenuti ri miti dall’ energia elettrica 
invece che dall’ energia chimica, sono capaci di subitettàà se- 
parazione elettrolitica dovuta ad una corrente; le molecole che 
non si sdoppiano in tal modo, ma che sono sempre formate da 
atomi uniti mediante | affinità chimica, non possono dare in- 


vece ‘soluzioni elettrolitiche. 


Cotesta spiegazione, per certo molto seducente, richie- 
derebbe, per poter . essere accettata, la cognizione della re- 
lazione che passa fra le combinazioni chimiche e la tendenza 
allo sdoppiamento molecolare. Essa però sarebbe contraria al. 
l' ipotesi di Arrhenius, perchè ammetterebbe, che le azioni elet- 
triche tenessero uniti gli atomi fra loro. 

Bisognerebbe del resto sapere ancora se, e per qual ra- 
gione, in alcune molecole il solvente determina la sostituzione 


dell’ attrazione elettrica all’ affinità chimica, e in altre no. 


95, Il problema della costituzione degli elettroliti è così 
complesso, che è impossibile riunire in questo solo capitolo 
tutto ciò che si riferisce allo stato dei corpi nelle soluzioni; e 


dovremo quindi ritornare più volte su tale soggetto a pro- 
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posito di fenomeni di natura diversa. Ma, volendo esprimeri 
de l'opinione che senza alcun preconcetto ci siamo venuti for 
mando sia dall’ esame dei fatti esposti, sia dalle esperienze da 

noi stessi istituite, dobbiamo confessare che, sebbene molti fer 

nomeni ricevano una facile e spesso elegante spiegazione dal-. 

l'ipotesi di  Arrhenius, pur tuttavia incliniamo a ritenere col 

Bucherer ('), che non vi è un fatto sperimentale il quale acco 

cenni, con tutta sicurezza e al coperto da ogni obiezione, alla 

possibilità che, senza l’ azione di qualche forza esterna, gli ioni | 

perfettamente liberi e oppostamente elettrizzati, mantengano le — 

È, loro cariche indefinitamente in seno a un liquido. Per poter 
ammettere ciò bisognerebbe supporre che le cariche elettriche, | 

che conferiscono agli ioni le proprietà loro così diverse da 
quelle degli elementi ordinari, non siano soggette alle leggi cui _ 
obbediscono le cariche elettriche portate dai corpi comuni. 
Ma allora la difficoltà che verrebbe a sparire in questo campo 
si presenterebbe a proposito delle leggi elettrolitiche del Fa- 


raday. 


(1) Grundziùge einer Thermod. Theor. elektrochem. Krafle, Freibergy | 
1897, pag. 93. î 
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Vi 


Ipotesi proposte 
per spiegare la conduttività elettrolitica dei liquid 


ma 


96 Studiando la costituzione degli elettroliti, abbiamo veduto 
che non si può ritenere dimostrata con assoluta ‘certezza la 
presenza di ioni liberi nelle soluzioni. Prima di esporre, sulla 
conduttività elettrica degli elettroliti stessi, l’ipotesi di Arrhenius, 
che introdusse nella chimica il concetto di quella libertà degli 
ioni, non sarà fuor di luogo accennare brevissimamente ai modi 
coi quali, prima di allora, fu successivamente ritenuto che av- 
venisse il passaggio dell’ elettricità nelle soluzioni; tanto più 
che alcuni di essi, se non conformi a verità in ogni parte, 
pure contengono concetti che sono tutt’ altro che da abbando- 
nare e che anzi possono molto contribuire alla costruzione di 


una teoria forse più perfetta. 


97, Riteniamo inutile prender le mosse dai lavori di 


Nichols e Carlisle, di Ermann, di Berzelius, e da quelli più 


te 
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importanti di Davy e di Daniell; e ricorderemo senz’ altro 
ben nota ipotesi di Grotthus che fu accettata fino a questi 


ultimi anni. 








a) /potesî di Grotthus — Riprendendo un concetto espo” — 
sto dal Davy, ed ammesso poi da Berzelius e da Ambpère;. 
Grotthus ritenne le molecole formate da atomi (o radicali) | 

i elettropositivi ed elettronegativi, le cui cariche fossero quindi — 

4 opposte, ma uguali in valore assoluto. 

i Quando in un liquido, così costituito, si immergono i due ui 

o elettrodi comunicanti con i poli di una pila, le molecole si po- 

larizzano: tutti i componenti positivi si rivolgono, cioè, al polo ne- “i 

gativo, tutti quelli negativi al polo positivo. Gli elementi ne- 

gativi delle molecole che sono a contatto con l’ elettrodo po- 

sitivo sono da questo attratti, e vi si depongono; analoga- |. 

‘mente avviene per gli elementi positivi all’ altro elettrodo, e le 

molecole che sono a contatto con gli elettrodi vengono così 

decomposte. 

La decomposizione di queste molecole determina altre de- 

composizioni nelle molecole interposte fra gli elettrodi, le quali k: 

e si scambiano continuamente degli elementi fra loto, ricostituendo 

nuove molecole a contatto con gli elettrodi, dove la decompo- 

sizione continua, e da dove si propaga nuovamente fra le mo- 

lecole interposte e così via. 9 

I due fondamenti della ipotesi di Grotthus sono adun- -2 

1 que: 1.9 l'uguaglianza di carica, in valore assoluto, degli atomi 

n o dei due componenti della molecola; 2.° l'uguaglianza degli 

spazi percorsi dagli atomi nello stesso tempo. 
al Il primo di questi fu rigettato dal Pouillet, che lo riteneva 


contrario ad alcune esperienze fatte da Daniell e Miller ('), e 


(4) Phil. Trans. 1848, p. 1. 








ln 
È 
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da esso ripetute (‘), secondo le quali, nella decomposizione dei 
sali doppi, alcuni ossidi metallici come l’ allumina, la magnesia, 
l’ossido di rame ecc., non penetravano nel compartimento 
negativo del recipiente, nel quale era studiata l’ osmosi elet- 


trica. Il Pouillet attribuisce invece ad ogni atomo una carica 


. variabile con la sua natura, suppone che i due poli della pila 


esercitino azioni disuguali, e che nei corpi composti la neu- 


tralizzazione dei due stati elettrici contrari sia incompleta. 


b) Zpotesi d’ Hittorf. — L'ipotesi di Grotthus, colle mo- 
dificazioni che resultano dalle osservazioni precedenti, appare 
oggidì troppo complessa e non si presta nemmeno a verifica- 
zioni esatte. Più soddisfacente è invece l’ ipotesi che Hittorf 
dedusse dai resultati delle sue numerose esperienze (?) sulle 


decomposizioni prodotte dal passaggio della corrente negli 
elettroliti, e sul trasporto degli ioni. 


È noto che, avendo egli preso cure opportune per elimi- 
nare gli effetti perturbatori della diffusione, ebbe ad osservare 
che il peso del metallo deposto sull’ elettrodo negativo era 
maggiore del peso del metallo che veniva tolto alla soluzione 
in vicinanza dell’ elettrodo negativo stesso, e perciò fu condotto 
a rigettare la 2. ipotesi della teoria di Grotthus pur conser- 
vando la prima. Quindi egli ammise che le cariche degli ioni 
fossero uguali ed opposte, ma che essi si muovessero, sotto 
l’azione della corrente, con velocità diverse nella direzione 
della corrente e in quella opposta. 


È anche noto che da sue esperienze egli ottenne il modo 
di misurare la velocità con la quale si trasportano negli elet- 


(1) C. Rand. 20, p. 1544, 1845, 


’ 
(2) Pogg. Ann. 89, p. 117, 1853; 98, p. 1, 1856; 103, p. 1, 1858 
106, p. 337 e 513, 1859. 
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troliti i diversi ioni ( numeri di trasporto degli ioni); e su ciò 


° dovremo tornare anche in seguito. É 


e C) /potesi del D'Almeida. — Anche l'ipotesi di Hittorffy 
La quantunque renda conto dei fatti più essenziali dell’ elettrolisi,. 
— quali sono: il presentarsi degli ioni solamente a contatto degli. 
elettrodi, l'assenza di decomposizione nella massa del liquido com- 
presa fra gli elettrodi stessi, è la differenza di concentrazione che 
si manifesta ai due poli — è tuttavia basata su una condizione, — 
la cui realizzazione è ben difficile, se non impossibile, a con- 
È statarsi; cioè la neutralità completa e l’ inerzia del solvente. b A 

Fu per questo motivo che il D’Almeida (!) fu indotto — 
ad ammettere che la corrente, trovando sul suo passaggio una 
soluzione acquosa complessa, (per es. d' acido e di sale neue 
tro), decomponga di preferenza il miglior conduttore, cioè — 
l'acido. Il metallo che si depone sugli elettrodi non sarebbe 
quindi che un prodotto secondario, dovuto all’ idrogeno na- 
scente. Di qui segue che il metallo è tolto solamente alla so- A 
luzione negativa, che quindi s’ impoverisce, perchè l’ idrogeno — 
non può agire che là dove si produce. La soluzione positiva Pa 
resterebbe inalterata, perchè essa si troverebbe come sottratta 


fi 
«i 


hi all’ azione della corrente che circola nell’ acido. 


d) /otesi del Clausius. — L'ipotesi di Grotthus, e le | 
altre sopra accennate, che posson ritenersi come sue modifi- n 
cazioni, e che ammettono una stabile unione fra le particelle 
oppostamente cariche, componenti la molecola di un elet- 
trolito, richiederebbero una forza elettromotrice superiore ad 


un limite determinato per la scomposizione delle molecole, 


(4) Ann. de Chim. et de Phys. (3) 5l, p. 257, 1857. 
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Fino a quando, cioè, la f. e. m, fosse tanto piccola, che l’ at- 
trazione che ne resultasse fra gli elettrodi e le particelle op- 
postamente cariche delle molecole a. contatto con essi, non 
fosse sufficiente a vincere l’ attrazione reciproca fra le cariche 
molecolari stesse, la decomposizione dell’ elettrolito non po- 
trebbe cominciare; e appena la f. e. m. avesse superato quel 
limite, la decomposizione s’ inizierebbe a un tratto assai in- 
tensa. 

Ora sembra che non sia stato osservato nessun limite in- 
feriore per la forza elettromotrice che occorre superare per 
far circolare la corrente in un liquido elettrolitico. E poichè il 
passaggio della corrente in un tal liquido, per la legge di Fa- 
raday, è accompagnato da una decomposizione del liquido 
stesso, ne resulterebbe che, per quanto piccola fosse la f. e. m., 
la decomposizione dovrebbe sempre aver luogo. 

A toglier siffatta contradizione, che l’ ipotesi di Grotthus 
presenterebbe con la esperienza, il Clausius (4) introdusse l’idea 
della dissociazione. 

Immaginiamo, egli dice, nel liquido elettrolitico una mole- 
‘cola parziale isolata (un ione), per es. una molecola. elettro- 
positiva, che si trovi allo stesso stato elettrico nel quale si tro- 
vava al momento in cui si è separata dalla molecola totale. 
Muovendosi fra le altre, questa molecola parziale P. potrà 
attirare un’ altra molecola parziale N, di una molecola. to- 
tale (N, P,), con una forza maggiore di quella con la quale 
in quel momento si attirano i componenti N, e P,; e allora essa 
si unirà alla molecola parziale N,, rendendo libera un’ altra 
molecola parziale, P,, che potrà produrre la stessa decompo- 


sizione in una seconda molecola N, P,, formando la molecola 


(1) Pogg. Ann. I0I, p. 428, 1857. 
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P, N, e lasciando libera P,, e così via. Analogamente acca” 
drà per le molecole parziali negative N che potessero trovarsi 
libere nel liquido a un dato momento. Quindi si vede che le mor 
lecoleparziali P ed N, supposte libere, se non potranno combi” 
narsi insieme a motivo dei moti calorifici, si muoveranno if 
mezzo alle altre molecole totali producendo col tempo gli 
scambi sopra detti, 1a 

Se ora in un liquido, in cui le molecole hanno già un. 
moto calorifico, e nel quale si opera lo scambio anzidetto di 
molecole parziali, viene ad agire una forza elettromotrice, che 
tende a muovere tutte le molecole parziali positive in un senso 1 
e quelle negative in senso contrario, ciascuna molecola libera 
non seguirà più interamente le direzioni irregolari e variabili 
dovute al movimento calorifico, ma muterà l' orientazione del 


suo moto nel senso della forza agente, in modo che vi sarà 
ì 


una direzione predominante per le molecole parziali libere po- 


sitive, ed una in un senso opposto per le negative. Ne deri- ) 
verà ancora che dalle azioni di una molecola parziale su di una 
molecola totale, come pure da quelle esercitantesi fra due mole- . 
cole totali, saranno agevolate quelle decomposizioni che permet: 
tono alle molecole parziali i movimenti secondo la linea di 
azione della forza elettrica; decomposizioni che perciò diverrann9 


più numerose, come diverranno invece meno numerose quelle. 
A 
: 


decomposizioni per le quali i moti delle molecole parziali sa- 
rebbero contrari alla direzione della forza elettromotrice. | 

In questo modo di concepire lo stato di un liquido, ter- i 
mina il Clausius, si capisce che l’ azione decomponente della 


? 


forza elettrica non si farà sentire solamente quando questa ab-. 
. . . "x Ù . o 
bia raggiunto una certa intensità; ma che anche la più piccola | 


f. e. m. produrrà un effetto proporzionale al suo valore, 
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Quest’ ipotesi del Clausius, veramente ingegnosa, rimase 
per qualche tempo dimenticata, e non si trova citata da quasi 


nessuno che si sia occupato, subito dopo di lui, delle azioni 


chimiche della corrente. 


e) /potesi di Helmholtz. — L’ Helmholtz, per es., mai ne 
fa menzione nei suoi studi sull’ elettrolisi (4), intrapresi per 
rendersi conto del fatto, che l’acqua è scomposta da f. e. m, 
| minori di quelle che si deducono dai dati termochimici. 

Fu però in seguito a studi posteriori (*) che l’ Helmholtz 
concluse che la scomposizione elettrolitica dell’ acqua può es- 
sere prodotta da f. e. m. tanto più piccole, quanto minori sono 
le quantità di H e di O, che si trovano disciolte in vicinanza 
degli elettrodi, e che perciò il limite inferiore della f. e. m. 
necessaria a scomporre l’acqua assolutamente priva d’ aria sa- 
rebbe lo zero. 

Questa conclusione si deduce da un calcolo assai compli- 
cato, nel quale, applicando la termodinamica ai processi che 
si svolgono nelle pile (*), egli trova, per la forza elettromotrice 


A necessaria a scomporre l’ acqua che contiene dei gas, il va- 
lore (in Volta) 


LI DESIO (E 


ove 4 è la quantità d’acqua scomposta da un Coulomb, "pi ed 
Pag rappresentano l’ energia libera dell’ acqua liquida. 
Le formule che hanno condotto a stabilire la relazione prece- 


dente mostrano poi che, se si indicano con VgeVoi volumi spe- 


cifici dei gas idrogeno e ossigeno disciolti nell’ acqua, si ha 


(1) Pogg. Ann. 150, p. 483, 1873. 
(2) Wied. Ann. 34, p. 737, 1888. 
(3) Berl. Monatshber. 1883, p. 373, 
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2 
(2) fg - Fg = A+ B(1- log LE Ai Pani 


ove A, 8, C sono delle costanti. Ammettendo che Ue UV, va 
Sano prendere tutti i valori da 0a + 2%, si vede che FF Ei i 
annulla per una certa concentrazione dei gas dici coll 
centrazione che l’ Helmholtz trova uguale a 0,2665X 10-36gr, 
di gas tonante per cm3 d’ acqua. 
Per quantità più piccole, l'acqua si deve scomporre spon- 
taneamente; e ciò porterebbe a concludere che anche le con- 
siderazioni termodinamiche conducono alla necessità della dis- | 
sociazione dell’acqua. Se invece l’acqua contiene disciolta 
una quantità di gas tonante maggiore di quella sopra indicata, 
occorrerà una certa f. e. m. per operarne la scomposizione, il | 


cui valore sarà dato. dalla relazione (1) sopra riportata. 


f) /polesi del Bartoli — È noto che — stando alle leggi di 
Faraday e alla teoria meccanica del calore — affinchè chiudendo 
il circuito di una pila su d’un voltametro, si abbia una cor 
rente durevole, è necessario che la f. e. m. della pila possa 
vincere la f. e. m, di polarizzazione. È ben vero che se anche 
la f. e. m. della ‘pila non supera la f. e. m. massima di po- 
larizzazione che poi si desterà agli elettrodi che pescano nel 
voltametro, si potrebbe ammettere che da principio si stabi- 
lisse tuttavia una corrente; ma questa dovrebbe durare sol: , 
tanto fino a quando non fosse raggiunto l'equilibrio fra le. 
f. e. m. opposte. 

Le numerose esperienze del Bartoli (') dimostrano invece 
che anche con un elemento Daniell, e con elettromotori ancora 


più deboli si può decomporre l’ acqua (£), e che anzi nel vo). 





(4) N. Cim. (3 I, p. 133, 1877; 10, p. 216, 1880, 
(g) N. Cim. (3) II, p. 193, 1882, 
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tametro ad acqua, con elettrodi inattaccabili, un elettromotore 
più debole del Daniell serve a mantenere una corrente co- 
stante per un tempo assai lungo (dei mesi ); corrente che 
egli chiamò residua. 

Non potendo supporre che i liquidi abbiano conduttività 
metallica, il Bartoli spiegò la corrente residua ammettendo che, 
invece di rimanere aderenti agli elettrodi, i depositi elettroli- 
tici si diffondano pel liquido e incontrandosi si ricombinino. 
Se ciò è vero, l’ intensità della corrente diverrà costante (si 
avrà, cioè, la costanza nella corrente residua ), quando la quan- 
tità di gas tonante prodotta resulterà uguale a quella che si 
diffonde spontaneamente. 

Ma per spiegare i fatti generali dell’ elettrolisi, il Bartoli 
espose, nella Memoria ora citata, anche una ipotesi diversa. 

Un liquido elettrolitico la cui molecola richiede  teori- 
camente, per decomporsi, una quantità Q di calore, e perciò 
una forza elettromotrice «Q (essendo « una costante ), con- 
tiene, secondo questa ipotesi, anche un certo numero di molecole 
le quali abbisognano, per decomporsi, una quantità di calore mi- 
nore di Q, variabile per le varie molecole da Q fino a zero, 
e quindi anche una f, e. m. variabile da «Q fino a zero. 
Il numero relativo di tali molecole, che il Bartoli chiama par- 
zialmente dissociate, cresce rapidamente col crescere della tem- 
peratura, e a una data temperatura e in un dato istante, di- 
pende in parte dalla storia precedente del liquido. 

Il Bartoli fa notare che se questa sua ipotesi ha molti punti 
di contatto con quella del Clausius, ne differisce essenzialmente 
in questo : che mentre Clausius ammette implicitamente l’ elet- 
trolito formato — ad un dato istante — di molecole totali 
e da un piccolo numero di ioni positivi e negativi liberi, egli 


invece oltre l’ esistenza di alcuni ioni liberi (che sono i co- 
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stituenti di quelie molecole per le quali Q —=0) ammette 
hi anche quella di un certo numero di molecole parzialmente dis? 
é sociate, le quali per esser decomposte richiedono quantità di 

| calore variabili da Q a zero. mi | 
| fi Ammessa questa ipotesi, sia f(g) una quantità, che mol-. 


LI 
tiplicata per 47 dia il uumero di molecole parzialmente disso- 





ciate, la cui decomposizione richiede una quantità di calore 
compresa fra 9g e 9 + dg; e siano le molecole così decompo- . 
| ste quelle che nell’ unità di tempo vengono a contatto con gli 


elettrodi. Il numero totale di molecole che nel medesimo tempo 





FA 


| si portano sugli elettrodi sarà 


” 


ca 
(1) M=|f fd 
Ta) , 

Allora, a parità di condizioni rimanenti, con una pila la. i 

cui forza elettromotrice sia sufficiente a decomporre le molecole 


che per dissociarsi richiedono una quantità di calore K, si 


"rar 


avrà una corrente residua 


Mae: 


(2) IA) fg) da. di 


L° 
LI 


“ai 


Se f(g) non varia col mettere gli elettrodi in comunica- # 

t M zione con la pila, nè con la polarizzazione di questi, la rela- BE 
È; zione precedente fa prevedere che il valore di I non varierà sen- d 
| | sibilmente col tempo; non dipenderà dalla resistenza del circuito È 
le, purchè questa non sorpassi un dato valore; sarà sensibilmente “» 
De. proporzionale alla superficie degli elettrodi; e crescerà al crescere | 
della f. e. m, e della temperatura dell’ elettrolito. N 

; I resultati trovati sperimentalmente dal Bartoli son rap- 


presentati dalla formula empirica 


{= Ag'; 
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per la (2) si dovrà dunque avere 


io 7 


ove c è una costante. 

Adunque, secondo l'ipotesi su esposta, il numeto relativo 
delle molecole parzialmente dissociate, che nell’ unità di tempo 
vengono in contatto coi due elettrodi e richiedono, per essere 
decomposte, una quantità di calore compresa fra 9g e g-s (dove 
s è una quantità piccolissima che non dipende da 9g), varie: 
rebbe in ragione della quantità di calore 7 elevata alla terza 
potenza; per cui, mentre sarebbero pochissime le molecole in- 
teramente dissociate, sarebbe invece assai grande il numero 
di quelle che lo sono parzialmente, e tanto maggiore quanto 
più 9 è vicino alla quantità teorica Q. 


8) Ipotesi di Arrhenius — Mentre le ipotesi precedenti 
furon proposte in seguito a considerazioni derivanti da fenomeni 
puramente elettrici, quella di Arrhenius ebbe origine anche 
dai lavori del van’'t Hoff sulla pressione osmotica, e sulla 
conseguente teoria delle soluzioni. 

Già in alcuni studi precedenti a quelli citati del van’t Hoff, 
l’Arrhenius ('), partendo da considerazioni sulla conduttività 
elettrica delle soluzioni saline, aveva supposto che esistessero 
due specie di molecole : e che soltanto una specie, quelle a4 
five, prendesse parte alla conduzione della corrente e alle rea- 
zioni chimiche, ciò che non farebbero le zraftive. Egli riteneva 
che le molecole inattive fossero polimere di quelle attive, e 
che per grandi diluizioni tutte le inattive divenissero attive: 


e chiamò coefficiente di attività il rapporto fra le molecole at- 


(1) Bijh, till. K. L. Ak, Handel, 6, N, 13 e 14, 1884, 
14 
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tive e la somma di quelle attive ed inattive presenti in una 





soluzione. Secondo questo concetto, capacità di reazione e 


mica e conduttività elettrica debbono esser fra loro proporzio: 
d 


nali. VIÙ 


Mir. 














Ma dopo la Memoria ricordata del van’ t Hoff sulla pres- 


sione. osmotica l’ Arrhenius riconobbe che nella nota formula 






rep. ti 





e et 
salt 
che estende alle soluzioni le leggi dei gas, il valore di 7 dif- 













ferisce dall’ unità solamente per gli elettroliti; e fu da ciò che 
l’ Arrhenius (!) concluse che le soluzioni che conducono la Gp 
rente debbono contenere delle molecole dissociate, cioè ioni per- 
fettamente liberi. Cotesti ioni, secondo la nuova ipotesi, hanno 

tutte le proprietà delle molecole totali (non dissociate) per ciò che — 
si riferisce alla pressione osmotica, all’ abbassamento del punto sd 
di congelazione, alla depressione della’ tensione del vapore ecc.; 


ma sono essi soli che servono alla conduttività elettrica. Il rap- — 


À 
portora = e la conduttività A, che ha una soluzione con- _ 
%& SE 
* tenente 1 gr. - molecola per 7 litri, e quella A, corrispondente 
alla dissociazione completa, deve dunque rappresentare la fra- 
zione delle molecole dissociate. Ai 
pae Se la molecola, dissociandosi, da £ ioni, si è visto già 
(cap. I, $ 12) che fra il valore di 7 e quello di x si ha la 
relazione 


fe 2a Laden) 


onde dovrà essere 


à; 
int (6-1). 


(1) Zeits. f. phys. Chem. I, p. 631, 1887, 
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.Ossarvazioni alle ipotesi esposte. 





98. Per esporre di seguito, come in un solo quadro; le 
diverse ipotesi che, per spiegare il passaggio della corrente, 
sono state proposte sulla natura degli elettroliti, ci siamo aste- 
nuti dal fare ad ognuna tutte le osservazioni di cui sono  su- 
scettibili, tanto in favore che in disfavore; e ci siamo allora 
limitati a quelle considerazioni soltanto, che si rendevano ne- 
cessarie per mostrare il nesso logico e lo sviluppo delle succes- 
sive trattazioni. 

Ora dobbiamo quindi riprenderle in esame, per vedere 


quanto di vero o di più probabile vi sia in ciascuna di esse. 


Ipotesi di Grotthus. — Questa ipotesi è stata accettata 

4 comunemente, quasi diremmo tacitamente, per moltissimi anni; 

tanto che è la sola che si trovi riportata in molti trattati  ge- 
nerali di fisica. 

In suo favore sta la facilità con la quale spiega i feno- 
meni più noti della elettrolisi, quando si considerino comples- 
sivamente, quando, cioè, ci si contenti di conoscere la natura 
dei prodotti che si raccolgono agli elettrodi. 

Contro di essa vi sono invece delle obiezioni molto serie. 

Anzitutto è da osservare che, ammettendo essa implicita- 
mente una velocità uguale nei due costituenti della molecola, 
non dà ragione delle variazioni di concentrazione che si pro- 
ducono in vicinanza degli elettrodi, dopo che la corrente è 

I passata per un certo tempo nell’ elettrolito. Ma l’ obiezione più 
grave che si fa a questa ipotesi è che essa resulterebbe con- 
traria al fatto che il passaggio della corrente in un elettrolito 


avviene per le più piccole forze elettromotrici, 


3 
# 





i 
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Ipotesi d’ Hittorf. — Come si è visto, essa differisce dalla 
precedente soltanto perchè attribuisce velocità diversa ai due 
ioni, e ciò per spiegare le variazioni di concentrazione agli 
elettrodi. 


Le prove sperimentali di tali variazioni di concentrazione | 


sono quanto mai numerose; e dopo Hittorf sono state ese. 


guite da molti altri fisici, perchè esse permettono ancora. di 
misurare quella che si chiama la velocità di migrazione degli 
ioni. i 

L’ apparecchio usato da Hittorf consiste in un recipiente 
cilindrico formato da due tubi di vetro a,6 (fig. 12) riuniti 
da una montatura di porcellana c; l’anodo e di argento ha 


forma conica, e al di sotto di esso si trova un disco di 





Fig. 12. 


vetro /, per raccogliere le particelle che possano staccar- 
si dall’anodo, e per impedire la diffusione. Il catodo 4 è 
del metallo che forma il sale usato nell’ esperienza. Dopo il 
passaggio della corrente, si spinge al di sotto di / la lastra g 
di vetro per separare il liquido vicino all’anodo da. quello 
sottostante, e si determina la sua composizione in confronto 


di quella del liquido vicino al catodo, 


4 








ì 
4 
| 
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Ecco i resultati d’ una delle esperienze di Hittorf: 


Peso di rame «leposto sul catodo 














ST. 0,2975 ‘» 
Peso di CuO nella soluzione ne- È 
gativa, avanti l’ elettrolisi . . » 2,8543 Pr ib 
Peso. dopp, Fielettrolisità eee » 2,5897 i 
Pi  Differ. gr. 0,2646 CuO 4 
equivalente a gr. 0,2112 Cu. 
Peso del rame deposto per unità di intensità: 
| 0,2975 — 0,2112 863 di 
i - sè = =* 0;202 (20620) Ò 
s 0,2955 2955 (2920) n 
Il denominatore è stato preso minore di 0,2975 perchè 
Hittorf ritiene che il rame deposto si sia ossidato leggerme ate. 
Tenendo conto nel numeratore di questa ossidazione, il quo- 
x ziente diviene 4 
029550 2002 Cirene 0/,). 
0,2955 
In vicinanza dell’ anodo si ha: 
Peso del rame contenuto nella soluzione | 
prima dell’ elettrolisi gr. 1,1933 É 
id. dopo l’ elettrolisi » 13577. 2 
Peso del rame perso dall’ anodo » 0,2294. 
Il rapporto fra questi valori ci dà 
1,1933 i (1,3577 SE 0,2294 SOSETDT E] Ho : di 
0,2294 , 
Val 
7a 
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Come si vede, questi due rapporti sono uguali, come In? 





fatti dev’ essere: cioè, tanto rame si deposita sul catodo, quanto 









T se ne perde dall’anodo; ma quello che si deposita sul ca- 


todo non è tutto preso dalla soluzione che lo circonda: dun: 






que una porzione è stata trasportata dalla corrente; ed è que. 






sto fatto che forma la base dell’ ipotesi di Hittorf. 




















i Perchè i resu'tati di questa determinazione sieno attendi” 
G bili, bisogna 
1.° che sia evitata affatto la diffusione e l’ osmosi; 
2.° che la soluzione si mantenga neutra, cioè che non si 
producano azioni secondarie. Ri 
Nelle esperienze di Hittorf la prima condizione non è evi» 
dentemente soddisfatta con sicurezza; per la seconda egli rite- 
neva sufficiente l’ aver adoprato soluzione privata d’aria nel | 
modo ordinario e correnti così deboli da non dar luogo a 
sviluppo d' idrogeno. 
| Nelle esperienze eseguite più recentemente per misurare 
la velocità degli ioni, si è cercato di soddisfare meglio alle 
condizioni anzi dette ; qui basti aver riportato il principio del 
(4) metodo, e basti osservare che effettivamente l’ ipotesi di Hit- 
torf del trasporto degli ioni è appoggiata sopra dati sperimen- 
, tali sicuri. 
Ma per ciò che riguarda la costituzione degli elettroliti, 


a questa ipotesi di Hittorf si posson fare le stesse obiezioni 


. C) » . “ 
ti mosse a quella di Grotthus, di cui non è che una modifica- 
zione. 

| ; 
Ipotesi di D' Almeida. — Essa resultò dall’ osservazione 


che è impossibile mantenere la neutralità della soluzione in- 
terposta fra gli elettrodi, come si richiede nella ipotesi di 
x Hittorf. 





li e eri 
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Dalle accurate esperienze che il D’ Almeida eseguì sulle 
soluzioni di sali alcalino-terrosi e su quelle di nitrato di ar- 
gento, egli credè di concludere che la disuguaglianza nell’ im- 
poverimento della soluzione a contatto con gli elettrodi, anzichè 
alla diversa velocità degli ioni supposta da Hittorf, deve at- 
tribuirsi all’azione dell’ acido libero, già presente inizialmente, 
o formatosi per le decomposizioni che la corrente produce. 

Invero i fatti dai quali il D’ Almeida trasse le sue dedu- 
zioni, sono stati verificati con sicurezza; ma la sua ipotesi non 
considera lo stato dei corpi nelle soluzioni sotto il, punto di 


vista della dissociazione. 


Ipotesi di Clausius. — Fu appunto il Clausius che per 
spiegare il passaggio della corrente negli elettroliti anche 
usando piccolissime forze elettromotrici, suppose che. nelle so- 
luzioni alcune molecole si dissociassero. e si. ricomponessero 
continuamente. 

Ma questa spiegazione non è scevra da obiezioni. Osserva 
infatti il Bucherer (!) che nel processo immaginato dal Clausius 
si debbono compiere dalla corrente due specie di lavori: 1.° si 
deve vincere l'attrito allo spostamento delle particelle disso- 
ciate; 2.° si deve accumulare dell’ energia. potenziale per le 
differenze di concentrazione che si: stabiliscono ai. due poli, e 
il lavoro corrispondente a quest’ ultima energia dovrebbe es- 
sere eseguito anche dalle più. piccole forze elettromotrici. Al- 
lora la legge di Ohm non si potrebbe senz’ altro applicare agli 
elettroliti. 

Tale obiezione non ci sembra peraltro decisiva; perchè 


— pensando anche ai fenomeni di polarizzazione — non sa- 


(4) Grundziige ciner Thermod. Theorie etc. p. 47. 


-v'£ 
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rebbe inammissibile che la legge di Ohm non resultasse veri- 
ficata” per il passaggio della corrente nei liquidi. DI 

Più grave è invece un'altra obiezione: Secondo 1’ ipotesi. 
del Clausius la conduttività, essendo dovuta alla presenza delle | 
particelle dissociatesi per gli urti reciproci, dovrebbe dipendere 
dalla frequenza degli scambi molecolari immaginati dal Clausius; 
e dovrebbe quindi essere maggiore quanto più la soluzione è — 
| concentrata; perchè allora le molecole si urtano più spesso. 
Invece l’ esperienza mostra che avviene il contrario ; cioè, la 


i conduttività molecolare specifica aumenta al crescere della 
| diluizione. 


| di Ipotesi di Helmholte. — Tale ipotesi ammette che l’acqua 
| ‘sia scomposta da f. e. m. tanto più deboli, quanto minore è 
la quantità di gas tonante che tiene disciolto; e ciò infatti è _ 

confermato dalle esperienze che 1’ Helmholtz eseguì a tale 

scopo. E dai calcoli sopra accennati ( pag. 198) si può de- 

‘durre che se la quantità di gas tonante fosse inferiore a 

i gi. 0,2665X10-% per litro, l’acqua si dovrebbe dissociare 


Li spontaneamente. 


è 


Ma per giungere a tale conclusione, bisogna che V, e 

"e V,, (volumi specifici dell’ ossigeno e dell’ idrogeno nella selu- 
I i zione) sieno supposti enormemente grandi; perchè soltanto in 
È questo caso la differenza £ g Pag dell'equazione (2) di Helm- 
holtz si annulla. dA come giustamente fa osservare Ed. Guil- 
laume (*), ciò non è ammissibile. | i 

$ Infatti quando le molecole sono indipendenti le une dalle 
‘altre; cioè quando la concentrazione è inferiore a quella per 


la quale le sfere d’ azione delle molecole disciolte sieno tan- 


(1) Journ. de Phys. (2) 9, p. 92, 1890. 
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genti (concentrazione critica ) per calcolare il volume spe- 
cifico di un corpo disciolto gli spazi che sono al di là della 
sfera di azione non debbono sommarsi con quelli compresi entro 
tali sfere per valutare lo spazio totale nel quale è disseminata 
la massa di materia che si considera. Il massimo del volume 
specifico di un corpo disciolto corrisponde, cioè, alla concen- 
trazione critica; e perciò i volumi IH e V non possono rag- 
giungere i valori grandissimi pei quali, secondo i calcoli di 
Helmholtz, si annulla la differenza F, — Faq La necessità della 
dissociazione dell’acqua non sembra dunque, sotto questo punto 
di vista, sufficientemente dimostrata dalla termodinamica. 
Inoltre, secondo Helmoltz, 1’ equilibrio delle forze chi- 
miche è assicurato quando 1 gr. d’acqua contiene 0,26X10-% 
gr. di gas tonante. Ammettendo che la molecola dell’ acqua 
abbia la formula H,O, la massa media di uno degli atomi che 
la formano sarà '/, della massa d’ una molecola d’ acqua; 
e poichè !/,--0,33 differisce assai poco da 0,26, si può ammet- 
tere che sarà contenuto nella soluzione un atomo di gas per 
ogni 10° molecole d’ acqua. Due atomi gasosi vicini sarebbero 
allora separati da 10! molecole d’acqua ; cioè, tenendo conto 
delle dimensioni e delle distanze molecolari, sarebbero lontani 
almeno 100 metri. È evidente la contradizione che si trova 
così fra i resultati di un ragionamento semplice e quelli delle 
formule di Helmholtz. Per sfuggire a questa contradizione bi- 
sognerebbe ritenere che ogni molecola d’acqua contenesse un 
numero enorme di atomi, cioè 10?” almeno, o che le formule 


di Helmholtz non tenessero conto di tutte le condizioni del 
fenomeno. 


E non sarà poi fuor di luogo notare che dalle misure 


della conduttività dell’ acqua purissima, Kohlrausch e Heydweil- 


4 
— Mt Send sca a 


scri si 
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ler (!) trovarono per la concentrazione degli ioni H il valore 


0.80X 1077 gr. per litro, che concorda con quello dedotto dalle. 


esperienze sulla velocità della saponificazione e dell’ idrolisi. | 


Tal valore è ben lontano da quello di Helmholtz. SM 


(0 

Ipotesi del Bartoli. — Il vantaggio principale che questa 
ipotesi presenta è di render conto della corrente residua e dei 
fatti che vi si riferiscono; mentre invece l’ ipotesi di Helmholtz, 
per es., non spiegherebbe la dipendenza, osservata dal Bartoli, 


di quella corrente dalla f. e. m. della pila. 


Oltre ciò, quest’ ipotesi si presta bene a spiegare come 


basti la più piccola f. e. m. a scomporre un elettrolito; e per 
la presenza di alcuni ioni liberi, che essa ammette, si adatte- 
rebbe a render conto anche di fenomeni di natura diversa da 
quelli elettrici, come ad es. delle anomalie che presentano. i 


valori della pressione osmotica, dei punti di congelamento ece. 


Ipotesi di Arrhenius. — Fu specialmente per spiegare 
queste anomalie che Arrhenius propose la sua ipotesi, alla 
quale in questi ultimi anni le precedenti hanno ceduto quasi 
totalmente il posto. È quanto mai grande il numero delle ri- 
cerche, che sono state eseguite allo scopo di convalidarla; ma 


non ci occuperemo qui, se non di ciò che riguarda il passaggio 


della corrente nei liquidi conduttori, perchè degli altri fatti | 


fisici cui si riferisce parliamo separatamente altrove. 

Siccome l’ ipotesi di Arrhenius è quella che più espli- 
citamente di tutte le altre considera lo stato dei corpi. nelle 
soluzioni, crediamo opportuno di esaminare qui alcuni fatti, 
relativi alla conduttività elettrica dei liquidi, che si prestano 


a far riconoscere la sua maggiore o minore ammissibilità, . 


(1) Ber. der Berl. Ak. 16, p. 295, 1884. 
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Meglio dell’ ipotesi del Clausius, quella di Arrhenius spiega 
la crescente conduttività molecolare delle soluzioni al crescere 
della diluizione. Infatti, secondo Arrhenius, la corrente passa per 
un liquido tanto più facilmente, quanto maggiore è il numero 
degli ioni liberi che contiene; e d’ altra parte egli ammette che 
quanto più la soluzione è diluita, tanto più la sostanza è dis- 
sociata; talchè per diluizione grandissima la dissociazione deve 
essere totale, e la conduttività deve esser massima. 


Per verificare se ciò avviene, occorre valutare il rapporto 


v PRA . 
—— fra la conduttività molecolare ), che ha la soluzione con- 
e) 


tenente 1 gr.-mol. per 7 litri di soluzione, e la conduttività 
limite > & relativa alla diluizione estrema, per la quale, cioè, 
la dissociazione si suppone totale. 

Ora questa verificazione è stata fatta per un grandissimo 
numero di soluzioni da M. Rudolphi (!) a proposito di un 
suo studio sulla validità della legge di Ostwald sulla diluizione, 
e sul quale avremo occasione di ritornare. I calcoli del Ru- 
dolphi non si riferiscono a risultati di esperienze proprie: ma 
bensì a quelli ottenuti dalle misure di resistenze elettriche 
eseguite principalmente da Kohlrausch, da Ostwald e da altri, 


secondo le tabelle pubblicate nel trattato di chimica generale 
dell’ Ostwald (2). 


Il complesso dei resultati calcolati dal Rudolphi mostra 
infatti che, a temperatura costante il valore della quantità 
x= -©® cresce senza eccezione per tutte le soluzioni al cre- 

4 co 
scere della diluizione; ciò che è conforme all’ ipotesi di Ar- 


rhenius. È bensì vero. che i valori di A, trovati per una 





(1) Zeit. f. phys. Chem. 17, p. 385, 1895. 
(2) Allg. Chem. 2'a ediz. II, 1, p, 721 a 772. 
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stessa soluzione da diversi sperimentatori, specialmente per di- 













: 
luizioni assai grandi, non sono sempre fra loro concordanti; 
ma .l’ andamento generale della conduttività è sempre lo stesso, 
e nel senso previsto dall’ ipotesi di Arrhenius. 198 
Questo andamento conforme alla teoria si osserva per 
altro, solamente finchè si studia una data soluzione ad una” 
medesima temperatura; vale a dire che ad una temperatura 
determinata (sia essa vicina a 0°, o vicina a 100°) la disso- 
ciazione cresce con la diluizione. 
Ma nel lavoro citato del Rudolphi sono riportati anche 1 
resultati dei calcoli eseguiti per le misure della conduttività 
fatte su diversi sali da Krannhals (1) a temperature differenti; 
e da tali calcoli si vede che, salvo pochissimi casi, la disso- — 
ciazione va diminuendo al crescere della temperatura, come 
mostra la tabella seguente che riproduciamo da quelle del 
Rudolphi. : x 
Clorato potassico ‘ 














3 


) 
v x a—=—> (co = tal » 
i 0 4 0 o, 
H== 53° Micro) T= 82° Ag = 282,008 
4 85,7 0,797 24 4 207,0 0,73403 Pa 
>" “gi, 0,82728 Op 22154 0,78512 i 
16 95,4 0,86728 16 234,8 0,83262 
208,9 1, \vo,8g910 32 244,6 0,86738 
64 102,2 0,929I0 Gud 256,2 0;90852 8 
[1000 110,0 — 1000 282,0 =] ci 
mi -:028 Ai, =-190,;0 T= 99,4. Axw==338 6 
4 146,4 0,77053 4 239,5 0,70858 
8 155,9 0,82054 8 261,4 0,77338 
16 164,3 0,86474 16. 274,7 0;31270 
32 170,2 0,89580 32 286,7 0,84822 
GATSER7:5;5 0,92370 64 303,7 0,89850 
1000 190,0 ha 1000 338,— ni 
ATI 


(1) Zeits. f. phys Chem. 5. p. 250. 1890, 
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‘ Questi resultati sarebbero contrari all’ ipotesi di Arrhe- 
nius; perchè non vi è alcun motivo per ritenere che a ugual 
diluizione il numero delle molecole dissociate fosse, in una solu- 
zione data, tanto più piccola quanto più alta è la tempera- 
tura; talchè il Rudolphi ritiene che il Krannhals, nelle sue 
misure, non abbia tenuto conto sufficiente della influenza do- 
vuta alla conduttività dell’acqua ad alte temperature e che 


quindi non sieno esatti i valori assegnati per Ax» alle tempe- 
rature superiori a 18°. 


Ci è sembrato importante di verificare questo punto, ed 
abbiamo perciò ripetuto le misure della conduttività moleco- 
lare Av per soluzioni diversamente diluite di KCIO,. 

A tutte le temperature alle quali sono state eseguite le 
nostre misure, noi abbiamo determinato la resistenza anche di 
soluzioni molto più diluite di quelle usate dal Krannhals, cioè 
abbiamo spinto la diluizione fino a 1 gr.-mol. in 10000 litri 


I resultati da noi ottenuti sono riportati qui sotto: 


Capacità di resist. del recip. adoprato: 881,1 X 1075. 





Diluiz. v Resistenza in Ohm 








1000 | 203000 160000 71900 
5000 667000 | 610000 279000 
10000 | 1097000 | 1040000 429000 


I I | 


43,55 | 55,26 | 122,80 
66,27 | 72,47 | 158,40 
80,60 85,01 | 206,10 


Conduttività molecolare 
IRR 7 
(lit. di 20g. alle temperature di Ày KO ° 
contenenti alle temperature di 
1 gr.-mol.) 0° La | 50° 0°. :02? | 50° 
I 
| I 
4 1170 890 | 604 | 30,22 |39,73 | 76,88 
8 2200 1675 | 860 || 32,15 | 42,23 | 82,25 
16 4140 3176 | 1600 || 54,17 | 44,54 | 88,41 
32 8040 6106 3040 || 35,19 | 46,34 | 93,06 
64 | ‘15440 11960 5700 11955 47,31 | 99,27 
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si 
Da essi si deducono, per il grado di dissociazione, i valori 


seguenti : ni 
Diluizione Temperatura AIGLL 
v 0° 12° 50° ti 

4 0,37 0,47 0,37 

8 0,39 0,49 0,40 

16 0,42 0,52 0,43 

d$ 0,43 0,54 0,45 

64 0,45 0,55 0.48 

1000 0,54 0,65 0,60 

5000 0,32 0,87 0,77 


Le nostre esperienze mostrano, adunque, che il fatto con- 


statato del Krannhals esiste soltanto per temperature supe- 


riori a 129; per temperature da 0° a 12° la dissociazione delle 


soluzioni di KCIO, aumenta, per ugual diluizione, al crescere 
della temperatura. Un fatto analogo si osserva nelle misure 
eseguite, sulla resistenza di soluzioni diverse di acidi organici, 
da Schaller (1). 

Dal confronto dei nostri resultati con quelli del Kran- 
nhals deriva inoltre, che il grado di dissociazione delle solu- 
zioni di KCIO, apparisce assai minore, per ciascuna diluizione, 
quando per 2, si prende il valore corrispondente a v=10000? 
come noi abbiamo fatto, anzichè a v— 1000, come fece il 


Krannhals. 


Un altro fatto, contrario all’ ipotesi di Arrhenius, è quello 


che resulta dalle misure di Laszezynski (?), il quale trovò che 


(1) Zeits. f. phys. Chem. 25. p. 497, 1898. 
(2) Zeits. f. elektrotecn. und. Etektrochomie, 55, 1895 
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per le soluzioni di KJ, LiCl, AgNO,; nell’ acetone, la con- 
duttività diminuisce al crescere della diluizione (1). 

Adunque nemmeno l’ ipotesi di Arrhenius che certamente, 
finchè si tratta del passaggio della corrente nei liquidi, si pre- 
senta come la più probabile, rende conto di tutti i fatti che si 


osservano circa la conduttività degli elettroliti. 


99, Questo rapido esame delle ipotesi proposte per spie- 
gare il passaggio della corrente negli elettroliti ci mostra che 
nessuna è del tutto al coperto da obiezioni. In questo. ca- 
pitolo ci siamo limitati ad esporre i vantaggi e gli svantaggi 
di ciascuna; come poi, in seguito a questa analisi, si possa 
concepire il passaggio della corrente nelle soluzioni, potremo 
trattarlo solamente dopo avere esaminato gli altri fenomeni 


elettrici. E ciò faremo nella conclusione generale. 


(4) Anche Euler (Zeits. f. phys. Chem. 28, p. 619, 1899) ha tro- 
vato che la conduttività molecolare del e soluzioni di NaJe NaBr nel ben- 
zonitrile diminuisce al srescere della diluizione. Ciò egli cerca di spie- 
gare supponendo che il potere dissociante del solvente aumenti con la 
quantità di sale disciolto nel liquido. 
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Appendice. 1 


+. 100. Profittando della possibilità che abbiamo di procurarci i 


dell’ acqua perfettamente disaerata, della quale. già ci siamo | 


serviti nelle misure crioscopiche ($ 63), abbiamo voluto ese- 


guire alcune esperienze per determinarne la conduttività elet- 


4 
30 


trica specifica e quindi la purezza, e per studiare l’ influenza 


che può esercitare sulla resistenza elettrica di un liquido l’aria 


che vi si discioglie. 


L'apparecchio che ci serve per ottenere l’ acqua disaerata | 


lo abbiamo già descritto (pag. 123); diremo dunque soltanto 
della forma che abbiamo scelto per il recipiente nel quale ab- 


biamo eseguito la determinazione della resistenza. 


. Due lastrine di platino 72, 72, sono state fissate a distanza | 


assolutamente invariabile di circa 7 millimetri fra loro, me- 
diante un telaietto di vetro, al quale le lastrine furono sal- 
date. 
Ad esse poi sono congiunti per ribaditura i fili di platino 
Z,! che servono per le comunicazioni (fig. 13). 
Il telaietto è 
introdotto in un 


palloncino di ve- 
cità di circa 80 


escono dal pallon- 


cino a traverso 





due saldature a 


fuoco g,g. Questo 


Fig. 13. 


palloncino A si 


prolunga superiormente in un tubo 4, che si ripiega poi verso 


il basso e si può introdurre in una svasatura C (da riempirsi 


tro A della capa- 


cm; e i fili Ve 
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di mercurio ) colla quale termina in questo caso il. tubo £ 
della fig. 5 ( pag. 123). 

Lo stesso palloncino A, prima di essere adoperato per le 
misure, è stato lavato ripetutamente con acido nitrico e : poi 
per circa tre mesi con acqua distillata bollente che si cam- 


biava ogni giorno. 


Facemmo con apparecchi di vetro due serie di esperienze; 
costruendo nella prima tutte le parti dell’ apparecchio in vetro 
ordinario, e costruendole nella seconda in vetro di Jena. Del 
resto nell’ uno e nell’ altro caso fu seguito lo stesso trattamento. 

Per riempire il palloncino con acqua disaerata si proce- 
deva per doppia distillazione nella stessa maniera già descritta 
a pag. 123-124. 

La resistenza dell’ acqua interposta fra le due lastrine si 
misurava col metodo solito di Kohlrausch del ponte col te- 
lefono. 


Ecco i risultati ottenuti: 


a) Conduttività specifica a 18° dell’acqua pura e disae- 


rata nel recipiente di vetro ordinario . . . . 0,26X107! 


6) Conduttività specifica a 18° dell’acqua pura e  disae- 


rata nel recipiente di vetro di Jena. . . . 0,08X10-10 


Questi valori sono inferiori a quello 10-!° che si ha de- 
purando con la congelazione l’ acqua distillata secondo il me- 
todo di Nernst, e sono assai vicini a quello trovato da Kohl- 
rausch e Heydweiller 0) per la loro acqua purissima, per la 


quale la conduttività elettrica specifica a 18° era di 0,04.10-!9, 


(1) Sitzber, d. Berliner Akad. 16, p. 295, 1894. 
15 
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L'acqua di Kohlrausch era ottenuta per distillazione nel vuoti 





. . . + ». le 0 
un appareechio di vetro, che era rimasto per circa dieci ‘an 






pieno d’ acqua e che si poteva quindi ritenere spogliato di | 
= tutti i sali solubili che il vetro contiene. ‘nt È: 
me: 


Allo scopo di vedere se usando recipienti metallici fosse 


24 









eliminato l’ inconveniente della lunghissima lavatura con acqua 





distillata bollente, adoperammo anche apparecchi con le pareti 
14 





interne argentate e dorate. 





| Un vaso di rame /Z (fig. 14) è saldato a un tubo la- 





D) 
«N 


terale X dello stesso metallo, che porta superiormente una 






Per 


apertura conica & 





nella quale può es-. 















sere introdotto un 





tubo conico £ di 
vetro. La tenuta 
fra il cono dira- 
me e quello di " 
vetro, quantunque 
già di per sè stessa "I 
assai buona, era 
assicurata metten- 
do un po’ di mer- 
curio nella svasa- 
tura di A. vi 
L’ estremitattli 
del ramo laterale ®. 
K termina infe- 
riormente con un Sui 


corto tubo di ra- 





me o, al quale è ie 
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saldato con glu marino un tubo di vetro munito di un rigon- 
fiamento / e chiuso all’ altra estremità con tappo metallico s. 

Gli elettrodi di platino platinato che servono per la misura 
della resistenza sono situati nell'interno del vaso /7, e vi sono in- 
trodotti prima della saldatura di questo al tubo X. Nella fig. 14 
è rappresentato uno solo di tali elettrodi # » essi prolungansi 
superiormente in solide laminette / dello stesso metallo, ripie- 
gantesi in basso e saldate in fa fili pure di platino. Questi fili 
sono chiusi a fuoco in tubetti di vetro, ai quali sono pure 
fissate le laminette /, e che attraversano a tenuta il tappo s: 
tenuta che viene assicurata con glu marino. 

Gli elettrodi % si trovano per un buon tratto al di 
sotto dell’ attaccatura del ramo laterale X, e sono mantenuti 
a distanza invariabile di circa 8 mm. fra loro, in virtù della 
robustezza delle laminette f e dei tubetti di vetro £. Abbiamo così 
evitato di adoprare del vetro nella parte dell’ apparecchio, che 
viene occupata dall’ acqua di cui si vuol misurare la resistenza. 

Il tubo Z esternamente si ripiega poi verso il basso e 
termina in un cono che serve a stabilire la comunicazione col 
tubo £ della fig. 5, allo stesso modo indicato per l’ apparec- 
chio della figura 13. 

Il recipiente MX fu, per la prima serie di esperienze, con 
molta cura argentato in tutta la parte interna, e per la seconda 
serie poi venne coperto d’ un buono strato di doratura. 

Naturalmente, sia nell’ uno che nell’ altro caso, tutto l’ ap- 
parecchio fu dapprima ben pulito con cremor di tartaro, e poi 
lavato ripetutamente con acqua distillata, facendo l’ultima 
lavatura con l’acqua disaerata. Il procedimento tenuto nel 
preparare l’ acqua disaerata fu anche in questi casi quello 
stesso seguito nelle esperienze precedenti. Nella seconda distil- 


lazione tenevamo raffreddato con ghiaccio il vaso /7 della fig. 14; 
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mentre il rigonfiamento / serviva per raccogliere l’ acqua di 


rifiuto che si condensava nel ramo laterale X e che, venendo | 
in contatto col vetro e col glu marino, poteva aver perso quella 






estrema purezza di cui avevamo bisogno. 










I risultati delle esperienze furono : 


Conduttività elettrica specifica a 18° dell’acqua pura e 






Wisderatasnel'Vaso “di argento: | |) Net. 10. 07711018 


| Conduttività elettrica specifica a 18° dell’acqua pura e 






deine livasonidtogo fi, hi Lovin. e) IONE 

















La conduttività specifica dell’ acqua da noi ottenuta è 
adunque, nei recipienti argentati o dorati, compresa fra quelle 
che la stessa acqua presenta nei recipienti di vetro ordinario 4 
e in quelli di vetro di Jena, che abbiano subito una lavatura 
di tre mesi con acqua bollente; ed è quindi sempre maggiore 


di quella ottenuta da Kohlrausch e Heydweiller. 


Per studiare l’ influenza dell’aria disciolta sulla resistenza 
dell’acqua pura, finita la determinazione lasciammo rientrare len- 
tamente l’ aria nell’ apparecchio mentre il recipiente era ancora 


‘collegato alla pompa, e dopo averne misurato nuovatnente la 





resistenza, introducemmo in /, attraverso l’ apertura A, un filo 
<$ di platino terminante con una spiralina colla quale si agitava 
| L il liquido, senza alterare minimamente la posizione reciproca 
È degli elettrodi ). Indi si ripetè più volte a vari intervalli di 


10 tempo la misura della resistenza. 
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Ottenemmo col recipiente argentato: 






Conduttività specifica dell’ acqua a 18° 






RX IO 
Nel vuoto 7. alte 0,172 
Subito dopo aver fatto rientrar l’aria nel- 
l'apparecchio Ia 0,172 
Dopo ‘1‘‘giorio’ See 0,180 
Dopo.;2 giorni. i RRSSAA 0,186 


Dopo: 7 giormi* e aree 0,186 


E col recipiente dorato: 


Nel vuoto. Sist E 0,14 
Dopo. 10 dîèla RA 0,15 
Dopo 30-gfe 0 CEN 0,15 
Dopo quattro. alorni ese E 0,15 


Dalle nostre esperienze resulta adunque che l’ aria disciolta 
ha pochissima influenza sulla conduttività specifica dell’acqua, 
che aumenta leggermente quanto maggiore è la quantità d'’ aria 
che vi si discioglie. 

L’ ipotesi di Helmholtz farebbe invece ritenere che come 
al diminuire della quantità di gas tonante disciolto diminuisce 
la f. e. m. che basta a scomporre l’ acqua, dovesse la condut- 
tività esser tanto maggiore quanto più l’acqua fosse privata 
d’ aria. I resultati delle nostre esperienze non sarebbero quindi 
conciliabili con quella ipotesi. 


n 





la 
td 


A 
PALA 


> SE k 
” ‘ Y î 
i. -;t e » 

‘ ba TEO 
i web ti 





ae alaà e bite na a) - 
x 


vero 


ide e e der pae 


ui. “Ad 


| 
i: 











VI. 
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101. Questa teoria, veramente geniale quantunque non 
scevra di difficoltà, fu esposta dal Nernst (') subito dopo i la- 
vori di van’ t Hoff e di Arrhenius, ed ha condotto a spiegare 
in modo assai elegante molti fatti che presentansi nello studio 
delle forze elettromotrici che si destano per l’azione fra un 
metallo e un liquido. 

Per ottenere il valore della differenza di potenziale fra 
un metallo e una soluzione di un suo sale, il Nernst introduce 
il concetto della /ernsione di soluzione di un metallo; cioè : egli 
ammette che il metallo tenda a sciogliersi nel solvente con una 
forza, della medesima natura della tensione di un vapore, ed 
uguale alla pressione osmotica che avrebbe la soluzione in cui 
il metallo è immerso se tal soluzione fosse satura degli ioni 


del metallo stesso. 


(1) Zeits. f. phys, Chem. 4, p.129, 1889. 
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be; Posto ciò, se un metallo monovalente, la cui. tensione di "3 
soluzione è /, passa allo stato di ioni, e la pressione osmotica 
che questi determinano nella ‘soluzione è $, il lavoro che così | 
verrà speso sarà uguale a quello che potrebbero fare quegli 
ioni se passassero dalla pressione osmotica $ a quella /. Sif- 
fatto lavoro per le soluzioni diluite si potrà calcolare, secondo 


la teoria di van ’t Hoff, come nel caso dei gas; ossia, pel pas- 
saggio dalla pressione Palla pressione f sarà dato da A 7Yog i 


Ora, lo stesso lavoro deve essere eguale a quello eseguito 
dalle forze elettriche che si destano per la differenza di po- 
tenziale resultante dal contatto fra il liquido e il metallo; e 


quest’ ultimo lavoro poi, chiamando £ cotal differenza di po- 


tenziale, ed £, la quantità di elettricità trasportata da un 
grammo-valenza (') dell’ ione considerato, è dato da £,Z. -Ugua- 


gliando si trova quindi 


RL 
= loge 


bla È ci 

E poichè sappiamo che & = 1,96 calorie, £, — 96540 Cou- 
w lomb, e che 1cal= 4,24 Joule, prendendo i logaritmi volgari 
invece di quelli neperiani, si avrà a 17° C,(7= 290): 
a o E (1:96X 4,24) 290 P 


L= Do) Sa e 
] i 0,4343 X 96540 510 Va 





d ossia 


% 9 P 
4 Va 19g,0 DI Volta. 





(4) Con s, si rappresenta il numero dei Coulom}b che sono traspor- 
‘tati da un grammo d'idrogeno durante la decomposizione elettrolitica. 0 
. « . hi È) 
da ua numero di grammi di un altro corpo uguale al suo equivalente 
chimico. 
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Se il metallo è polivalente i suoi ioni trasportano 96540 
Coulomb per ogni valenza, e avremo quindi per un metallo 


qualunque la cui valenza sia x: 


0,057 5 va 
E = —_—_ I — 
n 0810 d x 
102. Ritorneremo in seguito ($ 116) sul modo col quale Ù 


è stata ottenuta l’ equazione (1), che in questa teoria è 1’. equa- 
zione fondamentale delle pile reversibili. 
Intanto faremo notare che essa, scritta sotto la forma 4 


y di) 
i RT o 
" (2) SI logp LE Pai log, Fo ET 
0 0 





ci dice che l’ equilibrio fra un metallo e la soluzione in cui 


i 


esso è immerso si avrà, quando la somma della pressione 
va Ce e ò x 
osmotica, — log, ?, degli ioni che di quel metallo son già pre- 
A) 


senti nella soluzione, e della forza elettrostatica, £, che si eser- 


cita fra quegli ioni e il metallo, sarà uguale alla forza dissol- 


VAI 
È log. P, del metallo, 
(0) 


vente, cioè alla tensione di soluzione, 





Supposto che questo equilibrio sia stato raggiunto, esso 
verrà disturbato se al metallo si comunica una carica elettrica 
positiva che aumenterà il valore di /, e il metallo si scio- 
glierà ; se invertiamo il segno della carica data al metallo, - 9 
sarà una parte degli ioni presenti nella soluzione che si depo- 


siterà sul metallo stesso. Si vede quindi che la (1) rende ra- 


gione anche dei fenomeni elettrolitici, Mi 

193. Considerazioni analoghe alle precedenti valgono se e 
invece di un metallo nudo, si immerge nella soluzione un me- Bo. 
tallo ricoperto di un metalloide (es. platino rivestito di cloro ) 58 
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o di un sale che possa render libero un metalloide (es. ar- 


gento rivestito di AgCl); soltanto — perchè gli ioni metallici | 


portano cariche positive e quelli metalloidi cariche negalive "SN 


si avrà un cambiamento di segno nella (1), che si scriverà 


quindi : 
E 
(3) STATE 


Si chiamano di prima specie gli elettrodi che nelle loro 
soluzioni elettrolitiche danno dei cationi, e di seconda specie 


quelli che dànno anioni. 


104. È da notare che la differenza di potenziale £ fra un 


metallo e una soluzione varia pochissimo con la concentra- 


zione della soluzione. Infatti la (1) dà 


E= P_— log. f); 





e poichè la pressione osmotica d della soluzione è, per la 
legge di van't Hoff, proporzionale alla concentrazione, allorchè 
questa diviene 10, 100, 1000 volte maggiore la sua influenza 
sul valore di £ cresce assai meno rapidamente. Perchè la va- 
riazione di concentrazione avesse influenza sensibile, bisogne- 
rebbe che, con mezzi chimici, si variasse di una potenza assai 


grande di 1o la quantità degli ioni presenti nella soluzione. 


105. Per un elemento galvanico a due liquidi, che consta 
di due elettrodi diversi, è chiaro che la f. e. m. sarà data da 


RT P, 
4 - FA se + — lo e 2) 
(4) 2 (10g.3 7, De Di 





4 


el 
i 
Db" 
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se viene evitata la differenza di potenziale fra le due soluzioni 
nelle quali pescano gli elettrodi. Un caso di questo genere si 


avrebbe nella combinazione 
Cu | CuSO, | KNO, | ZnSO, | Zn. 


Tenendo conto anche della f. e. m. al contatto delle so- 
luzioni, il Nernst (') dimostra che, per una pila del tipo Da- 
niell, per es., si avrebbe: 





OM 

2 Pipa "i DA 
essendo z e v le velocità con le quali si muovono rispettiva- 
mente i cationi e gli anioni, ed £ la f, e. m. al contatto dei 
due metalli. 

Si vede di qui che la £ cambia soltanto con la concen- 
trazione dei due liquidi cui si riferiscono le pressioni osmoti- 
che ?, e f,, poichè le tensioni di soluzione P, e P, restano 
costanti; ma, come osservammo a proposito delle formule (2) 


e (3), la £ cambia ben poco anche per notevoli cambiamenti 
di quelle concentrazioni. 


106. Esposta così la teoria del Nernst, vediamo quali 


prove possano addursi in suo favore. 


Prima di tutto osserveremo che la formula (4), potendosi 
scrivere 


A Pi » LA) 
E= lo e — lo e i 


mostra che il segno della corrente dipende dal valore relativo 


| Ke 
dei rapporti P° e fi . Per es.: se ddl maggiore di 


2 92 2 


41 . 0 a . . . 
Pi il segno di Z viene a cambiare. E ciò è in accordo con 
2 





p pe sato (e 

















22 | CAPITOLO VI. Mc 


quanto fu trovato da Hittorf: che, cioè, la direzione della cor- 
rente in una pila Daniell si inverte, se si diminuisce notevol- 
mente la concentrazione degli ioni Cu, versando sul rame una 
soluzione di prussiato giallo, che forma un sale insolubile di Ù 
rame. A 

Per poterla poi confrontare coi resultati sperimentali, la. 
(4) deve essere trasformata, per liberarla delle quantità 2, e da a 
che non sarebbero sempre misurabili direttamente. è 

Ora è da osservare che, essendo le pressioni osmotiche v 
proporzionali alle concentrazioni delle soluzioni, se si chiamano 


wo 


c, € €, le concentrazioni dei due liquidi potremo porre 


d 
Pa 


 |o 
di — 


ed osservando ancora che per ogni coppia di metalli il rap- 





‘$i : : ; 
porto resta costante, la (4) si potrà scrivere 





Pa 
Lia RT ii 
(6) ur 
avendo posto 
RT Va 


= cre logep, i 
La stessa trasformazione, applicata alla (5), conduce ad | 
una formula analoga anche per le coppie a due liquidi nelle 
quali esiste una f. e. m. fra le due soluzioni; onde si può 
ritenere che la (6), dando alla costante £ il valore opportuno, 
rappresenti anche la f. e. m. di una pila a due liquidi, in fun- 
zione della natura e delle concentrazioni delle due soluzioni, e 


della natura dei metalli. 





. 
a) 
pre 
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Una formula simile era stata ottenuta da Helmholtz (!) 
partendo da concetti puramente termodinamici. Sembra quindi 
che questa coincidenza sia una conferma importante della teo- 
ria di van’t Hoff, che permette di giungere, per via diversa, 


a resultati dedotti dai principî fondamentali della fisica. 


107. Anche le verificazioni sperimentali hanno mostrato 
che una relazione di forma simile alla (6) esprime bene 
i risultati delle misure fatte sulle f. e. m. di pile diverse. 
Così per es.: lo Streintz (*) studiando la pila Daniell allo 


scopo di verificare la formula (5), fece variare il valore del 


TA . Ci . » 
rapporto —— e trovò che i suoi resultati sono espressi dalla 


2A 
- 


formula 


(7) E = 1;1139 —:0,0177 logo 3 Volta, 
2 


a meno di +4 millivolta; e questa equazione è precisamente 
della forma (6). 


108. Ma a questa verificazione che lo Streintz ha fatto 
della formula del Nernst si può obiettare, ci sembra, che essa 
non è completamente decisiva. Poichè bisognerebbe provare 
che i valori delle costanti numeriche della (7) sono precisa- 
mente quelli che per le medesime costanti si dedurrebbero 
dalla (5), ove quest’ ultime si potessero valutare esattamente. 
Altrimenti la (7) non ha che il valore di una formola empi- 
rica, e la identità della sua forma con quella della (5) non è 


una prova assoluta in favore della teoria di Nernst; perchè è 


(1) Berl. Monatsber. p. 825, 1882, 
{2) Wien. Ber. 103, p. 98, 1894, 
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chiaro che i numeri ottenuti dallo Streintz potrebbero essere 
rappresentati con la medesima approssimazione da molte altre \ 
formole empiriche a due o più costanti, di forma affatto di- 
versa dalla (5). 

Oltre a ciò può notarsi che i valori resultanti dalle mi- 
sure eseguite dal Paschen (!) sulla f. e. m. delle pile a con- 
centrazione, non si accordano con quelli che si deducono dalla 


formula del Nernst. 


109. Anche la differenza di potenziale fra un metallo e 
un liquido, il cui valore dovrebbe esser dato dalla (3), fu mi- 
surata dal Rothmund (#) per nove combinazioni diverse, cioè 
fra il mercurio e due acidi e fra le amalgame di Pb, Bi, Za, 
Seen Cd 'e i. medesimi acidi (HCl e H,SO,ji Cone 
frontando i valori così ottenuti con quelli delle f. e. m. delle 
pile formate da un’ amalgama e dal mercurio, che pescano in 
una soluzione acida, il Rothmund trovò che tali f. e. m. sono” 
prossimamente uguali alle somme algebriche delle differenze 
di potenziale fra l’ amalgama e l’acido, e fra il mercurio e lo 
stesso acido. La conclusione che il Rothmund trasse da tali 
sue misure, che cioè la forza elettromotrice di una pila galva- 


nica è unicamente dovuta alla somma algebrica delle differenze 


di potenziale fra gli elettrodi e i liquidi in cui pescano, sa- 


rebbe di un’ importanza veramente notevole. Infatti, se ciò 
fosse vero, non vi sarebbe differenza di potenziale nè al con- 
tatto di due metalli, nè al contatto di due liquidi. Ma questa 
conclusione non è accettabile senz’ altro, perchè sebbene pic- 
cola, una f. e m. al contatto di due metalli o di due liquidi 


viene ammessa da tutti. E del resto, anche dai valori riportati 


(1) Wied. Ann. 4l, p. 177, 1890. 
(2) Zeits. f. phys. Chen. 15, p. 1, 1894, 
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nella Memoria del Rothmund, si vede che fra le f. e. m. cal- 
colate nel modo anzidetto e quelle effettivamente misurate per 
le pile amalgama | acidi | mercurio, si hanno delle differenze 


che spesso giungono a qualche centesimo di Volta. 


110. Esperienze altrettanto notevoli pel soggetto che ci oc- 
cupa son quelle del Bancroft ('), che non avrebbe trovato 
verificata la formula (3), la quale richiede che la differenza 
di potenziale fra un metallo e un liquido sia indipendente 
dalla natura dell’ anione, e dipenda solamente dalla con- 
centrazione che nella soluzione hanno gli ioni del metallo che 
forma l'elettrodo. Il Bancroft infatti trovò che la differenza 
di potenziale fra un metallo e un elettrolito non è una fun- 
zione della concentrazione del sale nella soluzione, nè dell’ione 
positivo, eccetto in pochi casi speciali; ma che tale differenza 
di potenziale è funzione dell’ elettrodo, dell’ ione negativo e 
del solvente. 

Tale conclusione per altro non è probabilmente basata 
sopra resultati ineccepibili. Essa infatti venne contestata dal 
Goodwin (*) il quale in appoggio della teoria del Nernst so- 
pra detta cita le misure del Neumann (3). Questi, per la dif- 
ferenza di potenziale fra il tallio e più di venti soluzioni de’ 
suoi sali, trovò dei valori che non differiscono l’ uno dall’altro di 
più di 0,001 Volta; e ciò sarebbe una conferma della legge fon- 
damentale della teoria osmotica della pila, cioè che la diffe- 
renza di potenziale fra un metallo e un liquido sia determi- 
nata dalla concentrazione dei cationi della soluzione, e sia in- 


dipendente dalla concentrazione degli anioni. 


(1) Phys. Rew. 3, p. 359, 1896. 
(2) Phys. Rew. (4', 21, p. 242, 1896. 
(3) Zeits, f. phys, Chem. 14, p. 225, 1894, 
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Mi Per altra parte il Bancroft oppone alla teoria di Nernst 
| il fatto che il mercurio, per es., che forma sali alogenici inso- È 
i: lubili, ha differenti f. e. m, secondo il sale alogenico solubile 
‘0 col quale è a contatto; ma qui, secondo il Goodwin, bisogna | 
tener conto dell’ effetto indiretto, che in tutti i casi di elet- 
trodi di seconda specie esercita l’anione: effetto che, per il 
principio della solubilità, influisce sulla concentrazione dei ca- 
tioni. 
Il fatto poi prodotto dal Goodwin, che l’ aggiunta di un 
depolarizzante all’ elettrodo normale non altera sensibilmente 
| la differenza di potenziale, risponde all’ altra. osservazione del 
| Bancroft, che, cioè, per le pile contenenti sali poco solubili di 
| mercurio, non dovrebbe tenersi conto delle solubilità relative 
| dei sali stessi. 
| Come resultato sperimentale, i fatti stessi citati dal Ban- 
| croft sembrano adunque in accordo con la teoria di Nernst, 
dalla quale sono preveduti. Poichè, essendo gli ioduri meno 
solubili dei bromuri, e questi meno dei cloruri, la concentra- 
zione dei cationi deve diminuire nello stesso ordine; e da ciò 
dipende la diversità nei valori delle differenze di potenziale 
che si hanno fra il mercurio e i diversi sali alogenici coi quali 
è posto a contatto. 
In modo analogo si spiegano le f. e. m. diverse che pre- 
sentano le pile al cadmio, a seconda del sale usato; perchè 
può accadere che la diversa dissociazione dei sali medesimi non 
porti allo stesso valore la concentrazione degli ioni Cd ai due 
elettrodi. 
Goodwin adduce inoltre alcune esperienze fatte con pile 
del tipo Zn | ZnCI, | ZnBr, | Zn, che, — contrariamente a quello 
che trovò Bancroft — hanno f. e. m. uguali fra loro e piccolissime 


(0,0030 e non 0,15 come avrebbe trovato Bancroft ); e quindi 








TEORIA OSMOTICA DELLA PILA 233 


conclude che in queste pile reversibili l’anione non ha alcun 
effetto sulla f. e. m. | 

Osserveremo infine che la teoria osmotica fu trovata ve- 
rificata dal Goodwin (!) anche per pile del tipo Clarke, e per 
altre del tipo TI | TICIIZIANO I io 


bibita teoria del Nernst fu estesa da Ostwald anche 
alle pile a gas, per la f. e. m. delle quali egli stabilì la rela- 


zione stessa del Nernst 


£ = 0,0575 (Ign — logo A, ) 
essendo 2, e /, le tensioni di soluzione dei due gas che ri- 
vestono gli elettrodi, e f, e f, le pressioni osmotiche degli 
ioni di quei gas che si trovano nel mezzo interposto fra gli 
elettrodi. 

Questa formula di Ostwald fu sottoposta a prova speri- 
mentale da Smale (*) per pile a gas con elettrodi di Pt, Pd, 
Au e C. Le differenze fra le f, e. m. trovate sperimentalmente 
da Smale per una stessa pila, cambiando anche la concentra- 
zione degli ioni, e quelle dedotte dalla formula risultarono in 


generale trascurabili. 


112. Dopo avere esaminato le verificazioni sperimentali 
alle quali la teoria di Nernst è stata sottoposta, non sarà inop- 
portuno fermarci sopra alcune conseguenze che da essa sca- 
turiscono, e vedere come potrebbero risolversi alcune obiezioni 


cui tali conseguenze darebbero luogo. 


(1) Zeits. f. phys. Chem. 13, pp. 577 e 656, 1894. 
(2) Wied. Ann. 4I, p. 177, 1890. 
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4 5 6 
La (1) mostra che per P= 7 non si deve avere differenza 


: di potenziale fra il metallo e la soluzione di un suo sale. 
ii . A questo proposito il Le Blanc (!) osserva che i metalli | 
» alealitieanchie' Zn, Cd, (Co, Ni, Fe, in qualunque soluzione 


di un loro sale si immergano, si elettrizzano sempre negativa= 
mente; e che quindi non è possibile fare una soluzione tale 

i 5 oe . “x "n Ù * 
che la pressione osmotica degli ioni già presenti si opponga | 


all'entrata del metallo nella soluzione. Coi metalli nobili ( Ag 





Pi Au....) invece si ha d'ordinario una carica positiva 68 
| soltanto in soluzioni diluite si possono avere per essi cariche 
[ negative. i 
| | Ora, ciò che vale per i metalli come lo Zn, sembrerebbe 
| in contradizione con quanto ha servito ad ottenere la (2); 
perchè in essa / è stata definita come la pressione osmotica 
della soluzione che sia satura degli ioni del metallo adoprato. 3 
Ma qui si può osservare col Le Blanc (1. c.) che dipende 
| dalla solubilità limitata dei sali, il non poter fare sempre so- 
luzioni tanto concentrate da rendere la pressione osmotica 
Ì uguale alla tensione di soluzione dei metalli, che talvolta è 
| enorme, come ad es. nel caso dello Zn pel quale è di 10! atm. 
I Infatti 1 gr.-mol. di un sale qualunque sciolto nell’ acqua ha, 
secondo van ’t Hoff, la pressione osmotica di 22 atm; e quindi 3 
- per ottenere la pressione di 10!° atm. occorrerebbero circa 
È 5X10! gr. di Zn per 1 litro di soluzione. Ora è assolu- 
d tamente impossibile raggiungere nelle soluzioni una tal con- 


7] 


centrazione (°). 


(1) Lehrb. der Elektrochem. p. 119. 

(2) In un recente studio R. A. Lehfeldt. (Phil. Mag. (5) 48, p. 430, _ 
1899) fa osservare che per alcuni metalli la tensione di soluzione ri- 
sulta tanto piccola da implicare la negazione della teoria cinetica dei 


fluidi. Infatti, per il palladio tal pressione è di 15 X107®9 atm. (Le 
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È quindi più conveniente definire la tensione di soluzione 
dei metalli mediante la (2), che dì E=0 per P=; e dire 
perciò che 2 rappresenta la pressione osmotica che dovrebbero 
avere nel liquido gli ioni metallici, affinchè fra lo stesso liquido 


e il metallo non si avesse alcuna differenza di potenziale. 


113. D'altra parte la (2) richiede che un liquido qual- 
siasi contenga sempre qualche ione di un metallo qualunque; 
perchè altrimenti, se fosse f =0 si avrebbe E=%. In verità 
basterebbs che la quantità di tali ioni fosse estremamente pic- 
cola perchè la £ acquistasse un valore finito. Infatti la (2) 
mostra che, per es. per lo *zinico, pel quale te=0 fe =08 


atmosfere, affinchè la differenza di potenziale fra esso e l’ ac- 


. . . I 
qua scenda al valore di 1 volta circa, ‘basta che sia f=—,;; 
10° 


di atmosfera (4); cioè, basta che la concentrazione degli ioni 


© SRI I i 
Zn sia di circa ——_, grammi-molecola per litro, perchè 


SISI 
alla concentrazione di 1 gr.-mol. la pressione osmotica nor- 
male corrispondente è, come abbiamo sopra rammentato, di 22 
atmosfere. A tale grado di diluizione lo zinco non può certa- 


mente essere determinato con mezzi chimici; e quindi l’ osser- 


Blane, E'ectrochemie, p. 195); e se è vero che le molecole dei fluidi ab- 


biano dimensioni dell’ ordine di 107° em., per ottenere con gli urti delle 
molecole contro le pareti una pressione talmente piccola basterebbe che 
1 0 2 molecole sole di palladio fossero contenute in un volume uguale 
a quello della terra. Quindi la pressione di soluzione avrebbe in questo 
caso un signiftcato reale, solamente se il metallo fosse molto più divi- 
sibile di quello che aramette la teoria molecolare. 





L . 
(1) Infatà sep 40 


Age 87 = 1,148 Vol 
E=- % RANE TTI rali i ili ’ olta, 
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vazione su detta non può far rigettare la formola (2) la quale, 


almeno per quello che si riferisce alla possibilità della loro ve- 



















»% rificazione sperimentale, rende ragione dei fatti cui si riferisce. 

è, x x : È 

“A Ma, ciò nonostante, non ci sembra ovvio l’' ammettere 
| { # 

è i senz’ altro che nell'acqua distillata, per es., debbano trovarsi 


presenti tracce di ogni corpo conosciuto. 
E non sarà poi inopportuno far rilevare che per spiegare 
le f. e. m. fotoelettriche, nell’ ipotesi del Nernst bisognerebbe | 
L . . . . 4 
ammettere che la tensione di soluzione di un metallo fosse 


diversa quando il metallo è illuminato da quando non lo è. 


i14. Un’obiezione non facile a risolversi ci sembra quella 
che alla teoria del Nernst è mossa dal Bucherer (). 


Egli osserva che per una pila Daniell, nella quale le due 





soluzioni abbiano la stessa concentrazione (essendo allora u=% 
e f,= 3), la formola (5), se si trascura il valore di €, sì può 


mettere sotto la forma 


] Pai 
Og i 
Cu 


= 0,0002 7° 





e le tensioni di soluzione Pz, dello.zinco e Po, del ramé, ses 


condo Nernst, debbono dipendere soltanto dalla temperatura e 
dal solvente. Disponendo perciò in serie due pile del tipo Da- 
niell, ma l’ una formata da sali in soluzione acquosa, l’ altra 
dai medesimi sali in soluzione alcoolica, per la f. e. m. resul- 


tante si deve avere 
IALIA A | P7n (acqua) È P 7 (alcole) 
uo "2 | Py (acqua) Dop Cu (alcole) 


(2) Grundziige einer thermod. Theor. elektrochem. Krafie. Freiberg, 
1897, p. 89. 
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qualunque sia il sale adoperato ; perchè, in conformità di que- 
b sta teoria, la differenza di potenziale fra un metallo e un li- 
quido è indipendente dalla natura dell’ anione. 7. | 
Ora, continua il Bucherer, in una delle combinazioni sopra i 
dette delle due pile, uno degli elettrodi sia piombo, che pe- È 
»__ sca nel cloruro di piombo, e nell’ altra combinazione sia piombo 
che pesca nel bromuro di piombo. E applichiamo la formola, ; 


così ottenuta, una volta ad una combinazione i 


M | nMCI, | nPbCI, | Pb — M! n MCI, | nPbCI, | Pb... 2) 


in soluzione acquosa in soluzione alcoolica FA 


ed un’altra volta all’ altra combinazione 


© M|nMBr,| nPbBry | Pb — M|nMBr, | nPbBr, | Pb... 8) "a 
in soluzione acquosa in soluzione alcoolica 


ove /7 è un metallo qualunque bivalente, x il numero di gr.-mol. 
per litro, e il segno — indica che le due pile sono disposte 
in opposizione. 

: La variazione di energia che nella combinazione («) si ha 
nel cloruro di piombo pel passaggio di un Coulomb, è dovuta 


b allo scambio di un equivalente elettrochimico di questo sale 











dalla soluzione acquosa a quella alcoolica di egual pressione e: 
osmotica. Ora, per trasportare del cloruro di piombo in modo 
reversibile da una soluzione acquosa che ha la pressione osmo- Bo 
tica 2, in una soluzione alcoolica di ugual pressione osmotica, "a 
si può da prima portare il sale nella sua soluzione ac- 
quosa dalla pressione P a quella corrispondente alla satura- Ò 
zione, e dal lavoro così eseguito si può sottrarre quello che si 
ottiene quando un equivalente elettrochimico passa dalla pres- Mi 


sione osmotica di una soluzione alcoolica satura, alla pressione 














Ni a 
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osmotica / della stessa soluzione. Poichè quest’ ultima quantità | 
è la minore, così per effetto della corrente «si eseguisce del 
lavoro sul cloruro di piombo. | 

Secondo la formola di Nernst, si dovrebbe avere la stessa 
variazione di energia per lo scambio di un equivalente di bro-. 
muro di piombo dalla soluzione acquosa a quella alcoolica nella 
È combinazione (8). Il che contradice alle leggi della termodina- 
hi, mica. Ù 
1d Pei sali di tallio, la cosa è ancora più evidente, perchè 
per l’ioduro di tallio le solubilità nell’ acqua e nell’ alcole 
| stanno come 19:12; pel cloruro di tallio invece si ha un rap- 
| porto grandemente diverso, essendo esso insolubile nell’ alcole 
i e solubile in 359 parti d’acqua. Si vede quindi che per far 
| passare da una soluzione acquosa ad una soluzione alcoolica di 
| ugual pressione osmotica un equivalente di ioduro di tallio, 
si richiederà minore spesa di lavoro che se si volesse far pas- 
sare da una soluzione all’ altra un equivalente di cloruro di 
tallio. 

Inoltre, secondo il Bucherer, anche le f. e. m. delle pile Da- 
n niell variano di valore al variare dell’ anione, assai più di 
quello che potrebbe esser dovuto al diverso grado di dissocia- 
zione dei sali contenenti i rispettivi cationi. Da tutto ciò egli 
conclude che non si può accettare il principio fondamentale 
del Nernst, che, cioè, la tensione di soluzione di un metallo sia 
indipendente dalla natura dell’ anione presente nella soluzione 
in cui si immerge. 

Per la validità del ragionamento del Bucherer si richiede, 


L veramente, che per una data direzione della corrente le varia- 





zioni di energia del sale MCI, siano indipendenti da quelle del 
sale PbCI,, e che lo stesso accada per la combinazione MBr, I 
L] 


e PbBr,. Ciò sembra probabile; ma, specialmente dopo quanto 
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abbiamo osservato a proposito delle esperienze del Bancroft e 


del Goodwin ($ I10), non si può dire assolutamente certo. 


115. Un’ altra osservazione dovuta al Bucherer è la se- 
guente (*). 

Per l’ azione del metallo sull’ elettrolita, si dovrebbe for- 
mare a contatto col metallo un doppio strato elettrico, dovuto 
al fatto che se P©>{f degli ioni positivi si portano dal metallo 
nella soluzione e quindi il metallo prenderebbe una carica ne- 
gativa e il liquido una carica positiva. Quel doppio strato da- 
rebbe luogo ad una componente perpendicolare alla superficie 
di contatto, e in seguito a tal componente gli ioni presenti 
nella soluzione verrebbero attratti sopra il metallo. Tale attra- 
zione neutralizzerebbe quella parte della tensione di soluzione 
che non era neutralizzata dalla pressione osmotica degli ioni 
già presenti, e si avrebbe così uno stato di equilibrio. 

Ora, questa ipotesi sul modo con cui si costituisce una dif- 
ferenza di potenziale fra metallo e liquido, è soggetta a obiezioni. 
Se P > p, il metallo — si è visto sopra — deve prendere 
una carica negativa e quindi il liquido una carica positiva. 
Ma se nello stesso liquido s'immerge un secondo elettrodo 
che fornisca gli anioni dell’ elettrolita (ad es. un metallo rivestito 
di un sale che contenga gli anioni), e se la tensione di soluzione 
di questo secondo elettrodo è maggiore della contro pressione de- 
gli ioni, si dovrebbe avere una neutralizzazione della carica del 
liquido poichè pel solo fatto dell’ immersione del 2° elettrodo il 
liquido, per gli anioni che gli vengono ceduti dall’ elettrodo di 2% 


specie, dovrebbe caricarsi negativamente (*). 


(1) lena 
(€) Anche ammettendo che il doppio strato elettrico possa formarsi, 
si presenterebbe una difficoltà fatta uotare recentemente da A. R. Lehfeldt 


nd - 
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118. Dopo aver esposto le osservazioni che posson farsi. 
A all’equazione fondamentale della teoria osmotica della pila, 
di nella forma datale dal Nernst, ci sia permesso di fare alcuni 
rilievi anche sulla maniera con la quale essa fu ottenuta. 
Come è stato detto a suo luogo, Nernst giunse alla (1) 
uguagliando il lavoro, che eseguiscono le forze elettriche per la 
| a variazione del potenziale, a quello che si deve vincere dagli 


a ioni contro la pressione osmotica. 





( Phil. Mag. (5), 48, p. 430, 1899). Cioè, la pressione che si esercite- 





| #4 rebbe fra il metallo e gli ioni della soluzione, chiamando 7 la den- 
sità superficiale, sarebbe data da > 
Sl - 
era | 
i b— é 
vi | 


essendo D la costante dielettrica del liquido. Ora, per produrre la den- 
sità superficiale e si richiede che per ogni em? della sua superficie il |. 


metallo ceda al liquido @ = 7/£0 grammi-equivalenti; talchè la pressione 
P diverrebbe t. 
2rne°4° 
P la TL'RE=R65 . 
D 


Se sì applica questa formula allo zinco, trascurando la piccola pres- 
sione osmotica degli ioni già presenti nella soluzione, e osservando che 
si ha 


î P= 9,9 Xx 1058 atm. =10°° dine per cm, 
€o = 96540 Coulomb. = 9654 X 3 x 101° unità elettrostatiche, 


D=80 (per l’acqua), 


si ottiene 


DIRREN E 
il FITTA = 0,39 gr.-equiv. = 1,27 grammi. «Di 
;* Li 
“4 Cioè: bisognerebbe che per ogni cm? della sua superficie, lo zinco cedesse 
fi al liquido gr. 1,27 dì metallo perchè si stabilisse l' equilibrio; il che è 
di inammissibile, 












” 
s® 7 
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riazione 4? della pressione osmotica si dovrà eseguire il lavoro 
î 


— vdf; e dovremo avere 


a) nedE=—vdp. 


Combinando questa equazione con quella che vale per i 
corpi allo stato gassoso, cioè: 


. 


6) po=RT, 
e sostituendo e integrando, si ha 


E 








y) né, fdE=—RT D 
lo) tn 
cioè: 
Pb È 
mC d 


Ora è noto che la formola (3) non è la più generale che 
esprima le relazioni fondamentali dello stato gassoso e che in 
sua vece fu data dal van der Waals l’ altra 


) (1+-5)e-o=a7 


Per ottenere il valore di £ partendo dalla legge di van 
der Waals, bisognerebbe quindi introdurre nella «) invece di 7 
il suo valore dedotto dalla 3). Ciò per altro porterebbe ad una 
espressione che non si potrebbe facilmente integrare; ma si 


può osservare che prendendo l’ altra forma 
(P+a)(0-65)=RT 


dell'equazione caratteristica, che vale per temperature un po’ alte 


Se adunque il potenziale varia di 4£ il lavoro delle forze 


elettriche sarà dato da ns,4£, mentre per la corrispondente va- 


LL * ce à i ma di a EI SA PIERI 
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e per grandi rarefazioni, e che pure è stata proposta pei li- 


quidi (*), la y) diviene 


E 


p p 

, dp i 

€ se cn . 

n s {de he 4, dba i dp, 
(o) 


dalla quale si ottiene 


vai LERNIA 
n) do logo a Tae, SES) 


Ora, sotto questa forma più generale 1’ equazione carat- 
teristica delle pile non si presterebbe all’ interpretazione dei 
resultati delle misure eseguite dallo Streintz. Infatti nella for- 


mola che per le pile a due liquidi si dedurrebbe dalla 4) 
P+a cre 
ora trovata, al rapporto La non sl può più sostituire quello 


va” delle concentrazioni corrispondenti alle pressioni osmotiche 


?,p' delle due soluzioni. 


117. Quanto abbiamo esposto in questo capitolo ci autorizza 
a concludere, che la teoria osmotica proposta da Nernst si pre- 
sta a spiegare qualitativamente la massima parte dei fenomeni 
che presentano le pile; e che essa trova un notevole ap- 
poggio nella esperienza di Hittorf (pag. 228), nell’ analogia 
dell’ equazione del Nernst con quella dedotta da Helmholtz da 
principî termodinamici, e nelle prove sperimentali ricavate da 
misure di f. e. m. e di differenze di potenziale fra metalli e 


liquidi, o fra metalli e gas. 


(1) cfr. Bakker, Zeits. f. phys. Chem. 17, p. 678, 1895. y 





; 








VII. 


Teoria osmotica dell’ elettrolisi 


FIDI 


118. L'azione chimica di una corrente che attraversa un 
elettrolito è stata studiata già da molto tempo, e son note e 
ben dimostrate le leggi cui è soggetta; ma non si conoscono 
con pari sicurezza le condizioni, nelle quali tale azione chimica 
comincia a manifestarsi. A: questo proposito sono state fatte 
due ipotesi principali. 

La prima ritiene che per ogni soluzione elettrolitica, di 
natura, concentrazione e temperatura determinata, compresa fra 
elettrodi di data specie, sia necessario un valore determinato, 
critico, della forza elettromotrice, per produrre una scomposi- 
zione durevole e visibile. E questa ipotesi è fondata su prin- 
cipî energetici, secondo i quali l’ indicata forza elettromotrice 
rappresenta la misura del lavoro che occorre per la liberazione 
di quella quantità di ioni, che nel loro movimento trasportano 
un Coulomb. La stessa ipotesi — che serve di base alla teoria 
osmotica dell’ elettrolisi — ammette che gli ioni possano libe- 
rarsi dalla soluzione soltanto se su di essi agisce una forza 
maggiore della tensione di soluzione dell’ elettrodo sul quale 


devono deporsi, precisamente come le molecole elettricamente 
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neutre non potrebbero cristallizzare da una soluzione finchè la 
loro pressione osmotica non fosse divenuta maggiore di quella 


della medesima soluzione satura. 


119. La seconda ipotesi ritiene invece che basti la. più. 
piccola forza elettromotrice per determinare la scomposizione 
elettrolitica; e che quindi non abbia alcun senso l’assegnare per 
tale f. e. m. un valore limite finito. 

In favore di questa ipotesi stanno le esperienze del Bar- 
toli (4), di Aron (?) e di Sokolow (?), le quali mostrano in- 
dubbiamente che le più piccole forze elettromotrici bastano 
per produrre la decomposizione dell’ acqua con elettrodi inat- 
taccabili. Per constatare questo fatto, è chiaro che non si deve 
ricorrere all’ csservazione dello svolgimento dei gas nel modo 
solito ; perchè questo svolgimento è un fenomeno secondario, 
che può ritardare di assai il presentarsi dell’ elettrolisi visibile. 
È per ciò che per osservare il cominciamento dell’ elettrolisi 
è duopo ricorrere o ai fenomeni di ebollizione come faceva il 
Bartoli, o alla polarizzazione di elettrodi parassiti come faceva 
il Sokolow, o allo spostamento degli anelli di Newton sugli 


elettrodi come faceva Arons. 


120. Ma si conoscono anche delle esperienze che sembrano 
sostenere validamente la prima ipotesi, cioè quella della teoria 
osmotica dell’ elettrolisi. 

In questa ipotesi le forze elettriche, che non agirebbero 
se le molecole fossero elettricamente neutre, sono quelle che 
determinano la deposizione degli ioni sugli elettrodi. Partendo 
da quanto è stato detto al capo VI, si ha che per la separa- 


zione di ciascun ione è necessaria una forza elettromotrice de- 


(1) N. Cim. (8). 5, p. 92, 1879. 
(2) Wied. Ann. 41, p. 473, 1890. 
(3) Journ. de Pbys. (3). 6, p. 194, 1897. 
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3 LOL? P : 
terminata, uguale ad dn logs 7; e poichè l’ elettrolisi deve 
=. 


avvenire contemporaneamente ai due elettrodi, la forza elet- 
,  tromotrice totale, necessaria a provocare l’ elettrolisi, sarà 
IRT 


>. I Pi 
Pe ta E Ro e 
0 n, Be di + 7a O8e da bj 











dove le lettere hanno i significati loro assegnati nel capitolo 


precedente. 
Id) ta Pi 
nio > er 


è quella che occorre per condurre gli ioni dalla condizione di 


Secondo Le Blanc (') la f. e. m. sopra indicata, 





ioni liberi a quella di corpi neutri. 


Sarebbe così assegnato teoricamente il valore che la forza 


Dt 


elettro-motrice dovrebbe sorpassare, affinchè 1’ elettrolisi potesse 
compiersi, tutte le volte che si avessero i valori di P,, P,, 24,22 
Va notato però che prima ancora che si conoscesse questa 
teoria osmotica, il Berthelot (#) si occupò della determinazione 
delle f. e. m. minime per diverse decomposizioni elettrolitiche, e 
trovò che esse corrispondevano ai valori, che si posson dedurre 
applicando i calcoli termo-chimici ai processi che si compiono 
nell’ elettrolito studiato. Quei calcoli sono troppo noti, perchè 


dobbiamo trattenerci qui ad esporli. 


121. Le esperienze per determinare il valore della f. e. m. 
corrispondente alla deposizione elettrolitica di molte sostanze, 
furono riprese da Le Blanc (3) con un metodo galvanometrico 


già usato in ricerche di simil genere dal Pellat (4). 


(1) Zeits. f. phys. Chem. 13, 165, 1894. 

(2) Ann. de Chim.'ct de Phys. (5), 27, p. 88, 1882. 

(3) Zeits. phys. Chem. 8, p. 299, 1891 ; 12, p. d59; 1893, 
(4) G. R. 108, p. 1238, 1889, 
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Tale metodo consiste nell’ introdurre un galvanometro nel 
circuito del voltametro, per misurare l’ intensità della corrente 
necessaria alla decomposizione dell’ elettrolito, mentre si faceva 
variare continuamente il valore della differenza di potenziale 
agli elettrodi del voltametro stesso ; differenza di potenziale che 
era misurata con un metodo di compensazione. 

Per piccolissimi e graduali aumenti della f. e. m., le de- 
viazioni dell’ ago galvanometrico crescono lentamente e rego- 
larmente; ma giunti ad un certo valore della f. e. m., le de- 
viazioni galvanometriche crescono con una rapidità diversa; e 
se sì rappresentano tali deviazioni graficamente in funzione 
della f. e. m. suddetta, si vede che la curva che ne risulta 
presenta una brusca variazione nel suo andamento. Anzi la 
curva si compone, secondo il Le Blanc, di due o più tratti 
rettilinei che fanno angoli ben visibili fra loro. Il valore della 
f. e. m. corrispondente al vertice di un angolo è quello pel 
quale, secondo Le Blanc, cominciano a deporsi sugli elettrodi 
gli ioni che si trovano nella soluzione. Se in questa sono pre- 
senti contemporaneamente più specie di anioni e di cationi, 
l’ elettrolisi potrà avvenire soltanto se la f. e. m. sia divenuta 
grande assai da separare una delle specie presenti di cationi 
e una delle specie presenti di anioni. 

Così, per es., se si elettrolizza una soluzione di H,SO,, 
secondo Le Blanc al catodo si liberano gli ioni H, perchè sono 
i soli presenti (supponendo cioè che l’ acqua sia in parte dis- 
sociata in H e OH, e l'acido in H, e SO,); all’ anodo .però 
non si libera SO,, ma invece si libera OH perchè questo è 
in grado di cedere più facilmente la sua carica negativa. E se 
nell’ elettrolisi dell’idrato potassico si liberano al catodo gli 
ioni H invece di quelli K, ciò si dovrebbe a che gli ioni H 


derivanti dalla dissociazione dell’acqua, non ostante la Jora 


PT, 
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PB 
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concentrazione estremamente piccola, hanno una tensione di 
soluzione molto più piccola di quella del potassio. 

In prova di ciò starebbe il fatto che per l’ elettrolisi de- 
gli acidi e delle basi più differenti è necessaria costantemente 
la medesima f. e. m. di 1,68 Volta. È vero che per l’HCI 
si richiedono 1,3 Volta e che altre anomalie si hanno nell’elet- 
trolisi di molti sali, come per esempio in quella del solfato 
potassico; ma tali anomalie sarebbero spiegate con le compli- 
cazioni che allora si presentano. Infatti la soluzione catodica 
diviene alcalina, quella anodica acida, per cui al catodo dimi- 
nuisce la concentrazione degli ioni H, e all’anodo quella degli 
ioni OH; variazioni che dipendono molto dalla forma degli 


elettrodi e da altri fattori casuali, 


Catodo filiforme 


PESGo €486 
ERannesSeata en 
Sl cre | 
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Anodo filiforme 


PE 
— = PE] 
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Fig. 16. 


122. Studiando la decomposizione elettrolitica col metodo 


ora detto, ma facendo uso di un elettrodo di platino filiforme (4) 
e di un altro di superficie assai grande fu trovato dal Nernst (?) 
che le curve di cui sopra si è parlato presentano diverse cuspidi, 
come quelle che qui riproduciamo; nelle quali la fig. 15 rap- 
presenta ciò che si osserva col catodo filiforme, e la fig. 16 
quello che si ha quando è l’anodo che è filiforme. Si presen- 
terebbe quindi la separazione di due ioni distinti per l' HOK, 
e di tre per l’H,SO, quando il filo fa da anodo. Ciò porte- 


rebbe ad ammettere che 1 acqua si dovesse considerare come i 





14) Perchè i fenomeni che si presentano agli elettrodi appariscano 


più netti, è stato trovato utile che ad uno degli elettrodi stessi Ia den- 
sità della corrente sia molto maggiore che all’ altro. 


(2) Ber. der Deuts. Chem. Gesell. XXX Jahrg. p. 1554, 1897, 
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OH si decomponesse in. modo che oltre la dissociazione ora 


detta si avesse anche l'’ altra 
OH=0+H. 


L'esistenza dell’ ione O nell’acqua spiegherebbe la presenza 
della seconda cuspide nella curva del KOH (fig. 15); cioè da 
prima si svolgerebbe H (f, e. m. = 1,08 volta ), poi aumen- 
tando la tensione (1,40 Volta) si renderebbero liberi anche 
gli ioni K, probabilmente in forma di una lega fra H e K. 

Rappresentando con le curve anzidette l’ elettrolisi. del- 
l'acido solforico, quando il filo fa da catodo si deve avere 
una sola cuspide corrispondente allo svolgimento degli ioni H; 
ma se il filo serve da anodo, si devono avere più punti di 
dissociazione e quindi più cuspidi, cioè una per l’ O, una per 
l’OH, e la terza per SO, (v. fig. 16); in soluzioni molto’ con- 
centrate se ne presenta anche una quarta, probabilmente per 
HS 

Col metodo sopra accennato il Le Blanc determinò molti 
di questi punti di dissociazione, che possono fornirci utili in- 
formazioni sui fenomeni secondari che si presentano nei pro- 
cessi elettrolitici, e i quali dimostrano come la teoria osmotica 
che ora esaminiamo si presti a spiegare le reazioni più svariate. 

Per es. la decomposizione dell’ acqua per effetto di un me- 
tallo con sviluppo d’ idrogeno avverrà quando la pressione 
osmotica degli ioni H già presenti nell’ acqua e I’ attrazione 
elettrostatica corrispondente sien vinte dalla tensione di solu- 
zione elettrolitica del metallo alla pressione atmosferica. Se il 
potassio scompone tumultuosamente l’ acqua si è perchè men- 
tre esso ha una grandissima tensione di soluzione, non pos- 
siamo fare grande abbastanza quella degli ioni K che si intro- 
ducono (o che già sono) nell’ acqua, per impedire la soluzione. 

17 
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Lo zinco possiede sufficiente tensione di soluzione pero 
scomporre l’ acqua acidulata; ma la scomposizione deve ces- 
sare, quando è resa sufficientemente grande la tensione degli 
ioni Zn della soluzione. Infatti, non si ha decomposizione in 
una soluzione neutra e satura di solfato di zinco. La decom- 
posizione dell’ acqua per effetto dello zinco in soluzioni alca- 
line può avvenire non ostante che sia straordinariamente. pic- 

K cola la concentrazione degli ioni H, perchè la formazione di 
zincati sottrae continuamente ioni Zn alla soluzione. 
e Quando un metallo si scioglie, i suoi ioni, che sono posi- 
| tivi, si devon muovere a lato degli ioni positivi H; e la re- 
pulsione reciproca di queste due specie di ioni potrebbe spie- 
gare la passività dei metalli puri; ma avvolgendo questi con 
un filo di platino si dà origine a delle correnti locali, che ren- 


| dono possibile l’ azione chimica. 


123. Considerazioni analoghe valgono per lo studio della 


deposizione elettrolitica dei metalli, la quale avverrà quando 
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gli ioni metallici dalla quale dipende f,, e piccola più che 
ve è possibile quella degli ioni H da cui dipende bs; ma questa 
D'- è reso difficile dalla leggera solubilità degli idrossidi metallici, 
4 ciò che spiega la difficoltà che si trova nel voler far depositare È 


per es, il ge l’.A4/ dalle loro soluzioni acquose, 
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124. In appoggio di questa teoria si può anche citare la 
concordanza che si trova fra i resultati sperimentali e quelli 
teorici, per la dipendenza fra la f, e. m. delle pile e la loro tem- 
peratura. Talchè sembra scaturire da tutto ciò, che — ammessa 
vera l'ipotesi fondamentale, — come le leggi del Kohlrausch 
sulla mobilità degli ioni determinano la conduttività elettrica, così 
la teoria osmotica della f. e. m. determina e prevede i feno- 
meni che si riferiscono alla produzione della corrente, alla se- 


parazione elettrolitica, e i fenomeni termici concomitanti. 


125. Se non che, contro i resultati della teoria osmotica sta- 
rebbero quelli del Nourrisson) (4), che trovò valori. alquanto 
diversi da quelli del Le Blanc; i quali, del resto, sono stati 


messi in dubbio anche dal Wiedeburg. Questi aveva esposto 


una teoria della polarizzazione e dell’ elettrolisi (*), secondo la | 


quale soltanto una parte degli ioni che si raccolgono agli elet- 
trodi produrrebbe delle forze contro-elettromotrici di polariz- 
zazione, e la rimanente parte verrebbe neutralizzata. 

Ora, nel difendere questa teoria dalle osservazioni del Le 
Blanc, Wiederburg (3) fu condotto a contestare l’ esistenza dei 
punti cuspidali nelle curve rappresentative della variazione che 
l'intensità della corrente subisce per i graduali aumenti della 
f. e. m., e mostrò che tracciando le curve coi dati stessi del Le 
Blanc, quei punti cuspidali non si presentano per l’ elettrolisi 
del butirrato di sodio, e non si presentano neppure per quella 
dell’H,SO, se l'intensità della corrente si valuta dalla  diffe- 
renza fra la forza elettromotrice della pila e la forza elettro- 


motrice di polarizzazione agli elettrodi. 


(1) C. Rend. 118, p. 189, 1894. 
(2) Wied. Ann. SI, p. 302, 1894. 
(8) Zeits. f, phys, Chem, 14, ‘p. 174, 1894, 
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126. Tuttavia le obiezioni di Wiedeburg sono veramente 
fondate sui valori ottenuti da Le Blanc per una sola sostanza 
(il butirrato di sodio); ma non sono basate sopra esperienze 
nuove. Anzi le recenti esperienze riferite dal Nernst (!) ed ese- 
guite nel suo laboratorio dal Glaser, confermano pienamentei 
resultati del Le Blanc. Perciò abbiamo creduto opportuno fare 


qualche esperienza di verificazione in proposito. 


La disposizione da noi usata è la seguente: 

P è una batteria di accumulatori, 
458 uu reocordo, A un contatto 
scorrevole, V il voltametro e G un 
galvanometro a specchio. 

Gli accumulatori fornivano una 
corrente di 2,5 Ampère e il reoé 
cordo A 5, lungo un metro, aveva 
la resistenza di 1 ohm. 


Per elettrodi adoprammo una 





lastrina di platino della dimensione 
2X 4 cm., e un filo sottile di platino, teso parallelamente alla 
lastra e a cm. 0,5 di distanza da essa. 
Impiegammo due soluzioni: una di KOH al 309/,, e l’al- 
tra di H,SO, concentrata. 
Nelle nostre esperienze il filo serviva una volta da anodo 
e un’ altra da catodo; e in tutte quelle che eseguimmo, con- 
statammo che realmente il fenomeno osservato da Le Blanc e 
confermato da Glaser, si manifesta effettivamente, come è mo- 
strato dalle curve delle figure 18, 19, 20 e 21 che qui ripor: 


tiamo e che si riferiscono alle due soluzioni indicate sopra. 


(1) Ber. der Deutsch. Chem. Gesell. XXX Jahrg. p. 1554, 1897, 
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H,SO, concentrato 


Per catodo la lamina — Per anodo il filo 
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H?SO, concentrato 


Per anodo la lamina — Per catodo il filo 
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Soluzione di idrato di potassio al 30%: 


Per anodo la lamina di platino — Per catodo îl filo 





Soluzione di KOH al 30%» 
Per anoda il filo di platino — Per catodo la lamina di platino 
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Constatato che il fenomeno esiste indubbiamente, abbiamo 
ritenuto senza interesse continuare le ricerche in proposito. 
Questi nostri resultati confermano dunque le deduzioni 


che si possono trarre dalla teoria osmotica. dell’ elettrolisi. 


127. Devesi per altro notare che già fino dal 1882 il 
Berthelot aveva indicato l’ esistenza di un limite determinato 
che la f. e. m. deve superare per ottenere un’ elettrolisi visi- 
bile (cfr. $ 120). Egli aveva, cioè, stabilito sperimentalmente che 
nell’ elettrolisi di un. sale alcalino — l’ acido e la base del quale 
non sieno nè ossidati nè ridotti durante l'operazione, — il lavoro 
elettrico corrispondente alla f. e. m. minima capace di deter- 
minare il fenomeno è la somma di due quantità, che sono 
equivalenti: l’ una al calore assorbito dalla separazione del- 
l’acido e della base in soluzioni diluite, l’ altra al calore di 
combustione del gas tonante. E il Berthelot (!) fa osservare 
che qui non si tratta di una teoria sulla costituzione degli 
elettroliti, ma di una legge sperimentale, indipendente da ogni 
ipotesi. 

Ora, a ciò fu obiettato dal Le Blanc (?) che il calore di 
neutralizzazione non è elettromotore, e che la f. e. m. neces- 
saria alla scomposizione varia con la natura degli elettrodi ; 
mentre questa per la termochimica è indifferente (3). 

Ù 


(1) GC. Rend. II8, p. 412, 1894. 

(2) G. Rend. 118, p. 702. 1894. 

(3) Nell’ adunanza tenuta dalla Società tedesca di elettrochimica nel 
maggio 1899 a Gottinga, il Caspari (Zeits. f. Elektroch. 6, p. 37, 1899 ) 
fece rilevare che se il processo della scomposizione dell’ acqua fosse re- 
versibile lo svolgimento dell’ idrogeno, adoprando per anodo un elettrodo 
rivestito di idrogeno, si dovrebbe avere al catodo per una differenza di 
potenziale appena superiore a zero. Ed infatti, con catodo di platino pla- 
tinato, il Caspari ottenne l' idrogeno con f. e. m, piccolissime. Ma ado- 
prando altri metalli, egli ottenne, per la f. e. m. minima necessaria a 
scomporre l’ acqua con svolgimento visibile di idrogeno, i valori seguenti: 
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Quantunque ciò sia vero, non si può tuttavia ritenere che. 


la concordanza fra i valori osservati e quelli calcolati dal Ber- 
thelot sia del tutto fortuita; e si deve anzi osservare col 
Nernst (!) che la teoria osmotica dell’ elettrolisi presenta an- 
cora qualche lacuna, perchè essa non rende conto dell’ accordo 


anzidetto. 


Ciò non ostante si deve concludere che lo studio di questa 
classe di fenomeni ci fornisce numerosi esempi della notevole 
adattabilità, che l'ipotesi dell’ esistenza degli ioni liberi nelle 


soluzioni presenta ai diversi fatti cui si riferisce. 


Pt (platinato) 0,005 Volta RARE TE 0,48 Volta 


Mall i. 0,02 » Sage arte) ODI 
Pt (levigato) 0,09 » | lora e 0,64 >» 
197 CARTER 0,415 » da, i 0,70 >» 
Cu 0,23 » 15) 100 IR MPT 0,78. » 


ehe mostrano l° influenza, non prevedibile teoricamente, che ha sul fe- 
nomeno la natura del metallo. i 

Per questa ragione il Ca.pari propone l'ipotesi che lo svolgimento 
dell’ idrogeno dipenda non solo dalla tensione di soluzione del metallo 
adoprato, ma anche dalla solubilità dell'idrogeno nel metallo stesso, e 
che quanto più facilmente un metallo discioglie l'idrogeno, tanto più 
piccola sia la forza elettromotrice che con esso si richiede per la scom- 
posizione visibile dell’ acqua. Il caso del palladio non sarebbe un' ecce- 
zione, perchè con quel metallo l’ idrogeno forma una lega. 

A proposito di questa comunicazione del Caspari, l' Ostwald (1. c. 
p. 39) fa notare che da esperienze eseguite alcuni anni or sono nel 
suo laboratorio da Roskowski, resulta che tutti gli elettrodi liquidi, sieno 
essi formati da mercurio puro o da amalgama di Zn, Cd, ecc., richie- 
dono per la scomposizione visibile dell'acqua f. e. m, prossimamente 


uguali; e da questo fatto 1° Ostwald sarebbe portato a ritenere che non 


sia la natura chimica del metallo, ma Io stato fisico della sua superficie, 
che influisce sulla f. e. m. anzi detta. Poichè per ottenere lo svolgi- 


mento dell'idrogeno bisognerebbe eseguire il lavoro necessario alla for- 
mazione della prima bollicina gasosa, e tal lavoro dipende evidentemente 


dallo stato della superficie. In seguito a ciò si richiederebbero f. e. m. 
diverse a seconda della velocità con la quale avviene lo sviluppo del- 
l’ idrogeno gasoso. 

(1) Jahrb. d. Elettrochem. |. p. 45, 1895. 
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Conduttività e grado di dissociazione elettrolitica 
dei liquidi e del metalli 


128. La maniera più semplice di spiegare le anomalie che 
presentano i valori dei pesi molecolari determinati per mezzo 
della pressione osmotica, e quelle dei fenomeni ottici e termici 
che abbiamo esaminato nei capitoli precedenti, consiste, come 
si è veduto, nell’ ammettere con Arrhenius che tutte o parte 
delle molecole del corpo disciolto si dissocino nei loro ioni. 
Il grado x di tale dissociazione, cioè la frazione delle mo- 
lecole che nella soluzione si dissociano, è dato dalla formula (5) 
del $ 12, dalla quale si ha: 

2—-1I 


b: rs === 


SETA 


POR, PE È. 


In questa formula, con È si rappresenta il numero di ioni la 
nei quali si scompone una molecola e con 7 il rapporto fra il nu- 0 
mero delle molecole attive (monadi) e quello calcolato dal peso 


molecolare teorico, cioè il fattore che bisogna introdurre nel se- 
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condo membro della formula PV=RT, perchè il valore spe: 


rimentale della pressione osmotica concordi con quello che si. 


deduce dalla teoria di van ’t Hoff. 


La misura della pressione osmotica permetterebbe adun- 


» 


pi 


di 


que di determinare il grado della dissociazione di un elettro- 


lito in una soluzione qualunque; ma poichè tale pressione è 


difficile a valutarsi con esattezza, ed è conosciuta in pochi | 


casi soltanto, così per misurare il grado stesso di dissocia- 


zione si ricorre alla misura di altre grandezze proporzionali. 


alla pressione osmotica: come sono appunto 1’ abbassamento 


della temperatura di congelazione, o della tensione di vapore 


delle soluzioni, o l’ aumento della temperatura di ebollizione, 


o la conduttività elettrica. 


129. Dobbiamo adesso occuparci precisamente del modo 
di determinare il valore di x mediante le misure della con- 
duttività elettrica; e ciò non solo per esporre uno dei modi 
più adatti a riconoscere fino a qual punto i valori così otte- 
nuti concordino con quelli che si possono trovare per altre. 
vie; ma anche per esaminare il modo col quale, nell’ ipotesi 
della indipendenza degli ioni nelle soluzioni, si può intendere | 
la conduttività dei liquidi e dei metalli. | 

Ammettendo che la corrente elettrica sia dovuta al mo- 
vimento degli ioni liberi, è facile trovare il grado di disso- 
ciazione x di una soluzione la cui conduttività molecolare 
(allorchè un grammo-molecola della sostanza è disciolta in © 
litri di liquido), sia A, (‘). 


(1) Com° è noto, il valore della conduttività molecolare è dato da 


ARIAL 


v W' 4 i 


. ». CS . . * 
sev sono i litri della soluzione nei quali è disciolto un grammo-molecola 


n 


“ ha AT ANO n Mg, 
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Poichè, se indichiamo con Ax la conduttività molecolare 
di una soluzione estremamente diluita — per la quale, essendo 
tutte le molecole dissociate, si deve avere ax—=1,— si intende 


che dovrà sussistere la proporzione: 


da cui 


À 
(1) oe== Ly 


? 0 


139. Per determinare il valore di x occorre quindi misu- 
rare la conduttività molecolare per una diluizione v e per di- 
luizione infinita. Ora la determinazione di Ax è molto dif- 
ficile, perchè le soluzioni estremamente diluite sono poco con- 
duttrici; ma quando si ammetta l’ esistenza degli ioni liberi 
nelle soluzioni si può avere indirettamente questo valore per 
un numero assai grande di elettroliti, servendosi delle misure 
del Kohlrausch e di altri sulla velocità di migrazione degli ioni. 

Infatti, poichè per misura della conduttività di una solu- 
zione si può prendere la quantità d’ elettricità trasportata nel- 
l’unità di tempo, tale coniluttività dipenderà dal numero de- 
gli ioni e dalla loro velocità; e assumendo come unità la quantità 
di elettricità trasportata da ogni ione, la conduttività molecolare 
si potrà prendere uguale alla somma delle velocità dei cationi e 
degli anioni, perchè gli uni e gli altri trasportano cariche uguali 


di elettricità. Cioè, se indichiamo con z e v tali velocità, che 


“ è la capacità di resistenza del recipiente che ha servito nella misura, 


e W è la resistenza elettrica che la soluzione presente nello stesso re- 
cipiente, 
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n. 


si chiamano anche le mobilità elettrolitiche degli iohi, si potrà 


porre: x 


(2) = do 


Questa equazione è vera, per altro, se tutte le. molecole 
dell’ elettrolito prendon parte al trasporto dell’ elettricità, cioè 
se la dissociazione è totale; il che si ammette che abbia luogo 
per diluizioni estreme. Quando la soluzione ha una concen- 
trazione media, indicando con x il grado di dissociazione — 


dell’ elettrolito si dovrà avere per la (1): Re. 


(3) an = 3(4+7). 


Le velocità « e v che qui compariscono sono caratteri- 
-_ 


= 
rar 
Fall 


i 


stiche di ciascun catione e di ciascun anione, cioè variano dal- 
l’ uno all’ altro ione a motivo del diverso attrito che ciascuno 
incontra nel suo movimento; ma per ogni ione, nelle soluzioni 9 
acquose, debbono essere le stesse qualunque sia la molecola — 
da cui esso si è liberato. 

Per gli ioni di un elettrolito, del quale si conosca esatta- 
mente la conduttività molecolare A x , cioè il limite verso cui tende — 
la conduttività molecolare al crescere continuo della diluizione, 
tali velocità posson determinarsi mediante la conduttività stessa 
Àx e i così detti numeri di trasporto degli ioni, che si de- | 
ducono — nel modo che fu indicato da Hittorf -—. dai cam- 
biamenti di densità della soluzione in vicinanza degli elettrodi. 

Infatti, se prendiamo uguale ad 1 la somma degli spazi 
che in un certo tempo sono percorsi dai due ioni che for- E 
mavano una molecola dell’ elettrolito, gli spazi spettanti a 


% 


ciascuno saranno differenti, e si potranno indicare con '/ 


e 1 — '/, respettivamente, Dopo cotal tempo, dell’ elettrolito 


si troverà '/, di equivalente in più ad uno degli elettrodi, e 
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1 — !/, di equivalente in meno all’ altro elettrodo; e quindi 


fra le velocità di migrazione x e v dovrà aversi la relazione 


u Do 


v lugo ih Pe. Wo 4 
che unitamente alla (2) servirà a trovare x e 7. Si avrà cioè 


À I 
toa Cao (1-1). 


nelle quali il valore di 7 è quello che si ottiene dai cambia- 


U 


menti di densità che la soluzione subisce in prossimità degli 


elettrodi. 
Dalla cognizione del valore esatto di / x per le soluzioni 


di alcuni elettroliti, si posson dunque determinare i valori di x 
e di v per i loro cationi e i loro anioni quando se ne cono- 
scano anche i numeri di trasporto. Tali valori serviranno per- 
ciò a valutare — mediante la (2) — la conduttività Ay degli 
elettroliti, che resultino dalla combinazione di due ioni qualun- 


que pei quali x e v sieno conosciuti. 


Se invece della conduttività molecolare si volesse consi- 
derare la conduttività specifica A delle soluzioni, chiamando x, 
e v, le velocità in cm. al sec. che gli ioni acquistano per una 


differenza di potenziale di 1 Volta al cm., e per una soluzio- 


ne di concentrazione c -- che contenesse, cioè, c grammi-mole- 
cola per litro — si avrebbe: 

c(u v 
@ een io 


1930 "107° 


131. Conoscendo le velocità x e v degli ioni (e queste 


sono state determinate per un «discreto numero di ioni dal 


1 
(1) Todo = cin 
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CS 


Kohlrausch, per un numero assai maggiore dal Bredig (1) ) si. 


trova dunque, con la (2), il valore che a dissociazione completa 


dovrà avere la conduttività molecolare; e quindi, mediante la (1), 


anche il valore del grado di dissociazione x corrispondente. 





ad ogni concentrazione per la quale la conduttività moleco- | 


lare sia stata determinata. 


api 


SA, 


Vedremo fra breve, come le misure deile conduttività mo- 


lecolari delle soluzioni possano servire, mediante la legge del- 


la diluizione, a giudicare della giustezza dell’ ipotesi della dis- | 


sociazione elettrolitica. Ora vogliamo fermarci ad esporre al 
cune nostre considerazioni su quanto si è detto più sopra. 
Faremo dapprima notare che per stabilire la (2) si am- 


mette che gli ioni si muovano con velocità costante, la quale 


per ciascuno di essi sarà tanto minore, quanto maggiore sarà 


l’ attrito che incontra nel suo movimento. Ma, nell’ipotesi che 
discutiamo, il moto degli ioni è determinato da una forza 


continua (attrazione elettrostatica degli elettrodi); perchè dun- 


que la loro velocità diventi costante, bisogna che la resistenza. 


di attrito possa in ogni istante raggiungere per ciascuno un va- 


- 


lore uguale e contrario alla forza di attrazione anzidetta, che. 


varia con la distanza dall’ elettrodo. Ora, se gli ioni equiva- 


lenti portano cariche uguali, l’ attrazione degli elettrodi si deve 


far risentire allo stesso modo su tutte le specie di ioni equi- 


valenti; e perchè la velocità divenga costante, se si fa astra- 


zione dal volume e dalla massa degli ioni, bisogna che 1’ at- 


trito varî allo stesso modo per tutti; e allora tutti gli ioni 


PI 


equivalenti verranno ad avere anche una medesima velocità. 


Si vede quindi che non è ben definita nè la natura delle at- 


trazioni, nè quella delle resistenze, che influiscono sul moto 


degli ioni, 


(1) Zeits, f. phys. Chem. 18, p. 191, 1894, 
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132. Ma oltre a questa indeterminatezza, se ne presenta 
un’ altra pel modo in cui si debba intendere che si eserciti 
l’ attrazione prodotta dagli elettrodi sugli ioni. 

Può ritenersi che quelli più lontani debbano essere at- 
tratti più debolmente; e quindi i valori di x e di v che com- 
pariscono nella (2) non sarebbero che le velocità medie degli 
‘oni. Se fosse così queste dipenderebbèro dalla forma e dalle 
dimensioni del recipiente elettrolitico. Ma per la (2) la velo- 
cità degli ioni deve esser la stessa — a diluizioni estreme — 
tanto che la soluzione elettrolitica sia contenuta in tubi diritti, 
quanto in tubi ricurvi, e quindi sembra che tale attrazione si 
faccia risentire solamente sugli ioni che vengono via via, per 
i loro mevimenti, a trovarsi in prossimità degli elettrodi. Le velo- 
cità x e v sopra dette, anzichè quelle determinate dall’ attra- 
zione che si esercita sui singoli ioni disseminati ovunque nel 
liquido, sarebbero perciò quelle con le quali essi si diffondono 
nella soluzione per mantenere ad ogni momento costante la loro 
distribuzione nell’ unità di volume: distribuzione che viene con- 
tinuamente a cambiare per la sottrazione continua di ioni che 


‘il liquido risente in vicinanza degli elettrodi. 


133. Altra osservazione ci è suggerita dalla formula (4) la 
quale mostra che A dovrebbe essere proporzionale alla concen- 
trazione c della soluzione. Ora, è noto che la conduttività spe- 
cifica presenta invece un massimo per una data concentrazione. 
Peraltro questo potrebbe spiegarsi ritenendo che le velocità x 
e v dipendessero dalla concentrazione; ciò che non porterebbe 
grande difficoltà, potendo supporsi che la resistenza, che gli ioni 
risentono nel loro moto, dipenda dalla concentrazione stessa. 
In questo caso i valori di x e di v non sarebbero  caratteri- 


stici degli ioni, se non per diluizioni estreme, 
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Ma un' altra difficoltà si presenta. La (4), ponendo e= 1, € 


%, LA Une: o vai 
(5) Og RIoT,. . i, 930 X 107 Di 


può scriversi : 


(6) A=zatf. 

I numeri « e 8 si chiamano le caratteristiche dei cationi — 
e degli anioni rispettivamente, e servono a trovare la condut- 
tività dell’ elettrolito cui gli ioni appartengono. Ora, per un 
medesimo ione la caratteristica non si mantiene costante, ma 
dipende dal sale dal quale l’ ione si è liberato : cioè, uno stesso si 
ione ha due caratteristiche diverse a seconda che è reso libero. È 
da un sale monobasico, o da un sale bibasico (!). Ciò presenta 
qualche difficoltà; perchè se gli ioni sono perfettamente indi- i 
pendenti nelle soluzioni, le loro velocità non dovrebbero essere , 
influenzate dalla natura del sale dal quale si sono liberati; a 
meno che non si debba ritenere che tali caratteristiche dipen- 
dano dalla valenza degli ioni. 5 

Ed è pure da notare, che, ad accrescere la difficoltà sopra | 
accennata, starebbe anche il risultato ottenuto dal Cattaneo (?), 
che, cioè, la velocità di un ione dipende sia dal solvente — ciò — 
che può spiegarsi per l’ attrito che esso oppone al suo movi- 


mento, — e sia dalla natura dell’ altro ione che è presente "9 


nel liquido (*). e 


(1) Cfr. Carrara, Gazz Chim, 26, I, p. 144, 1896. 

(2) Rend. dei Lincei ,5), 5, p. 207: 1896. ; 

(3) Sul movimento degli ioni sono stati pubblicati altri interessanti — 
lavori da Loeb e Nernst, ( Zeits. f. phys. Chem. 2, p. 948, 1888.) da. 
Bein ( Wied. Ann. 46, p. 29, 1892.) dopo quelli classici di Hittorf e di 
Kohlrausch, e più recentemente da Campetti, ( R. Accad. di Torino 1894 — 
e 1896; N. Cimento 1894) da Lussana (R. Istituto Veneto, 1892; Rivi- 
sta Scientifica ind. 1897) da Gordon (Rep. Erith. Ass. Toronto, 1897); — 
ma non ci fermiamo quì ad analizzarli, poichè non portano alcuna luce | 
maggiore sull’ argomento che trattiamo. n, 


e 4 
4 - 
a Ce") è ao 
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134. Il fatto sopraccennato, che la conduttività specifica A 

non si può ritenere proporzionale alla concentrazione, come vor- 9 

rebbe la (4), senza ricorrere all’ ipotesi che al variare della con- 

i centrazione varino le velocità x, e v, degli ioni, è stato spiegato ” 

da Arrhenius ritenendo x, e 7, costanti, ma ammettendo che delle i 

c molecole introdotte nella soluzione soltanto c, sieno dissociate. 

Queste sole però contribuiscono alla conduzione della corrente, 

mentre le altre cy = c — c, restano allo stato ordinario e quindi 

inattive - 
Allora invece di scrivere, per la (4), A=#c (ove è posto 


uk i 


- =#), dovremo scrivere A=yc, e quindi la » 
1.030X(IO 


VE À 
conduttività molecolare Da sarà 





0) do 


In altre parole l’ aumento della conduttività molecolare al 
crescere della diluizione sarebbe dovuto all’ aumento che si 
produrrebbe nel numero delle molecole dissociate. 

. î €, 

Ammettendo con Arrhenius che il rapporto rie tenda 

ra 
verso l’ unità al crescere della diluizione, si ha: 


. À 
(8) ine ea 


come si è visto sopra (eq. 4). TI 


135. In tutto quello che precede si è ammesso che il pas- 9 
saggio della corrente in un elettrolito metta in moto sola- 
mente gli ioni liberi. 


18 
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‘Chassy (!) avrebbe invece constatato che la corrente tra- 
scina lungo il suo corso anche del sale non elettrolizzato: 


E secondo esperienze dell’ Edlund (?), e in più larga misura 


secondo esperienze recenti del Bosi (3), resulterebbe che an- 


che il moto del liquido influisse sulla velocità degli ioni; seb- 
bene precedentemente il Bruhnes (4) — adoperando un metodo 
meno esatto — non fosse riuscito a riscontrare alcuna diffe- 
renza nella conduttività elettrica, sia che il liquido fosse in 


movimento o in quiete (?). 
Legge della diluizione. 


136. Tralasciando altre osservazioni di minore importanza, 
vediamo adesso come le misure della conduttività degli elet- 
troliti possano adattarsi a verificare la legge della diluizione, e 
come questa possa servire a giudicare della validità dell’ ipo- 
tesi di Arrhenius sulla dissociazione. 

È noto che pei gas parzialmente dissociati per effetto del 
calore, vale la legge che il prodotto delle diverse masse attive 
della parte dissociata, diviso per la massa attiva dalla parte non 
dissociata è costante. Questa legge fu applicata da Ostwald 
anche alle soluzioni degli elettroliti binari, di quelli, cioè, che 
dissociandosi mettono in libertà due ioni; quindi se c, e 6, 
sono le masse attive dei due ioni, e c è la massa attiva della 


porzione non dissociata, deve aversi 


(4) Journ. de Phys. 9, p. 305, 1890. 

(2) Pogg. Ann. 156, p. 251, 1870. 

(3) N. Cim. (4), 5, p. 249, 1897. 

(4) Journ. de Phys. 9, p. 455, 1890. 

(5) In una recente nota, il Dr. Amerio (N. Cim. (4), 10, p. 276, 1899) 
fa osservare che i risultati del Bosi, contradetti da quelli di Hall, possono 
spiegarsi con le variazioni di concentrazione che l’elettrolito subisce pe] 
movimento. 


PA 


A 











% # di 
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c,€ | 

=, 

€ 

ove £ è una costante indipendente dalla diluizione. E poichè 
ambedue gli ioni sono presenti sempre in quantità equivalenti, 


si ha c, = 6, e la precedente diviene: 





(9) e 


| Men slo 
5 c 


Ma se x è il grado di dissociazione di un elettrolito del 
quale un grammo-molecola è disciolto in 7 litri, per la massa 


di ciascuno dei due ioni si ha : 
x 
C\= (°-- a 


e per quella della parte non dissociata 





Sostituendo questi valori, la (9) diviene 


x 


(10) ae) 


(1-x)v 
Ora, abbiamo visto che. 


v 
XZ ——j 


00 i 
la precedente può dunque scriversi 


2 
cu Api e 
si À (Ac — Ap )V a a 


(11) 
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che è la forma più comune adottata per esprimere la legge 
della diluizione (1). 


La forma di questa equazione (11) può cambiarsi, se 


. 


À, 
si osserva col van'’t Hoff (?) che on rappresenta la con- 
VAS 


Ap 


I — —F 


. . . C 00 
centrazione c; degli ioni, e > —— rappresenta la  concer- 


td 


trazione c; del sale non scomposto. Tenendo conto di ciò la 


formula (11) si scriverà anche: 


(12) — = È. 


La legge espressa dalla (11) è la legge fondamentale della 
teoria che studiamo; ed osserva giustamente Ostwald (3) che 
se la teoria della dissociazione è vera, questa equazione’ deve 


rappresentare tutte le proprietà degli elettroliti binari. 


137. Le prime verificazioni che furono eseguite di questa 
legge, servendosi dei valori già noti della conduttività mole- 
colare, mostrarono infatti che essa vale per le soluzioni acquose 
degli acidi e delle basi debolmente dissociate, come sarebbero 
l’ acido acetico e 1’ ammoniaca. 

Ma essa non vale pei sali neutri e per le basi inorgani- 
che fortemente dissociate. Così pure fu trovata in seguito ina- 


dattabile la stessa legge da Véllmer (5) per le soluzioni di al- 


(1) La formula (11) vale per gli elettroliti binari. Non è stata an- 
cora stabilita quella per gli elettroliti ternari. 
(2) Zeits, f. phys. Chem. 18, p. 300 
(3) Zeits. f. phys. Chem. 2, p. 270, 1888 
(4) Wied. Ann. 52, p. 328, 1895 a 








— Rx rrr—— 
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cuni sali negli alcoli etilico e metilico, da Wildermann (!) per 
diversi acidi organici, da Noyes e Abbott (?) per i sali neutri; 
quantunque per questi Noyes e Abbott avessero constatato che 
i valori della dissociazione dedotti dalla conduttività elettrica, 
concordano con quelli che si deducono dalla loro solubilità. 
Anche Andrews e Ende (*), dopo aver fatto notare che 
la (11) dovrebbe esser vera per tutti i solventi, trovano che 
essa non si adatta alle soluzioni di LiCl nell’ alcool amilico. 
Per tali soluzioni infatti il valore di & varia da 0,001 a 0,006 
per diluizioni che vanno da 0,537 a 2; poi varia da 0,804 a 


0,00097 per diluizioni che vanno da 4 a 2048 (5). 


138. Altre ricerche per riconoscere la validità della legge 
della diluizione troviamo nello studio esteso ed accurato che 
il Carrara (?) ha fatto della dissociazione elettrolitica in sol- 
venti organici. | 

Nella parte di tale studio che si riferisce alla condutti- 


vità delle soluzioni in generale, il Carrara trova che mediante 


#d 





1 valori di x calcolati dal rapporto , la legge della diluizione, 


00 


come non vale per tutte le soluzioni acquose, non è valida nemme- 
no per quelle in alcool metilico, ma può ritenersi abbastanza ben 
verificata per le soluzioni negli alcoli etilico, propilico normale, 


isopropilico, allilico e nell’ acetone. (I valori della costante & 


(1) Zeits. f. phys. Chem. 14, p. 231, 1894. 

(2) Zeits. f. phys. Chem. 16, p. 125, 1895. 

(3) Zeits. f. phys. Chem. 17, p. 141, 1395. 

(4) Per diluizione s'intende ìl numero dei litri nei quali è disciolto 
un gr.-mol. della sostanza. 

(5) Gazz. Chim. 24, II, p. 504; 26, I, p. 119; 27,1, pp.89, 207, 422. 
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variano tuttavia da 0,0049 a 0,0024 per l’ alcool propilico nor- 
male, un po’ meno per gli altri; quindi una validità assoluta 
non si può invocare nemmeno per questi solventi ). 

Per spiegare quelle anomalie, e specialmente la. inappli- 
cabilità assoluta della (11) quando il solvente è l’ alcool meti- 
lico, il Carrara eseguì delle misure ebullioscopichie non solo 
per le soluzioni nell’ alcool metilico, ma anche per quelle nel- 
l’acetone e nell’alcool etilico. 

Per tutte egli trovò valori normali; quindi esse alla tem- 
peratura di ebollizione non sono dissociate. 

E poichè le misure della conduttività indicano invece una 
dissociazione assai inoltrata, il Carrara manifesta il dubbio che 
la teoria della dissociazione elettrolitica non vada d’accordo 
con ciò che per la legge della diluizione si deduce dalle leggi 
di van ’t Hoff. Il che concorderebbe con la conclusione del Pe- 
tersen (!) che, cioè, le misure della conduttività non posson 
servire a dare indicazioni sicure sulla costituzione degli elet- 


troliti. 


139. Accennate così sommariamente le esperienze più im- 
portanti eseguite per la verificazione della legge della diluizione, 
non possiamo a meno di far osservare che per la verificazione 
della (11) si richiede che i valori di ), 
sciuti con esattezza: ciò che non sempre è possibile. Infatti le 


e 2% Ssieno cono- 


misure di resistenza sono assai difficili per soluzioni molto di- 
luite; ed è ben noto quanto in esse sieno nocive le pertur- 
bazioni prodotte dalla capacità elettrostatica dei rocchetti che 
formano il ponte di Wheatstone e da quella dei recipienti elet- 


trolitici ; talchè, per es. le misure del Wildermann sopra citate 


(1) Zeits. f. phys. Chem. 22, p. 410, 1897. 
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non sono del tutto esenti da ogni critica a questo riguardo. Ma 
contuttociò le differenze fra i diversi valori di & che dalla (11) si 
hanno per un medesimo elettrolito sono così notevoli e si pre- 
sentano così generalmente, che non si possono di certo attri- 
buire agli errori sperimentali. 

Questa conclusione ci sembra convalidata anche dai cal- 
coli eseguiti dal Rudolphi (') per verificare la (11) mediante 
le numerose determinazioni di conduttività del Kolhrausch, del- 
l' Ostwald, del Barth, del Walden etc., che si trovano raccolte 
nelle tabelle dell’ Ostwald (?). 

Da quei calcoli risulta infatti che mentre la (11) non è 
verificata mai esattamente, lo è invece con sufficiente appros- 


simazione l’altra formula empirica: 


| Ao | 
(13) Cp a k. 


Ora, non si può ritenere che gli errori nelle misure di 7 


in esperienze così diverse, sieno £u77 compensati dalla intro- 


duzione del fattore vr invece di v nella (11). Talchè non re- 


Ri 


sta che concludere: o che la (11) non vale, o che è errato il 
calcolo del grado x di dissociazione mediante la conduttività elet- 
trica. L’ Ostwald inclina a ritener vera quest’ ultima ipotesi ; 
ma confessa che ancora non si è potuto stabilire dove sia 


l’ errore. 


140. La legge della diluizione tuttavia è stata verificata 
dal Wildermann (3) nel caso in cui non si introducano i valori 


delle conduttività elettriche; cioè sotto la forma: 


(1) Zeits. f. phys. Chem 17, p. 385, 1897, 
(2) Allg. Chem. 2.a ed. II, I, p. 721-742. 
(3) Phil. Mag. (5), 40, p. 119, 1896. 


LI ela 
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x? 


U—- x) 





dove i valori del grado x di dissociazione sono dedotti dai 


dati crioscopici. Il suo studio si riferisce agli acidi dicloroace- 
tico, ortonitrobenzoico e tricloroacetico. La concordanza  tro- 
vata dal Wildermann non è però assoluta, perchè per l’acido 
tricloroacetico il valore di & presenta oscillazioni non trascu- 
rabili. 

D'altra parte la legge della diluizione si presenta inappli- 


| cabile ai resultati ebullioscopici che furono ottenuti da Wòlfer(!). 


Questi determinò i punti di ebollizione di alcuni sali (C,H30gK, 
LiCI, NaCl) nell’ alcool metilico e nell’ alcool etilico, e trovò 
che l’ aumento del punto di ebollizione e la conduttività elet- 
trica dànno per la dissociazione valori concordanti soltanto per 
le maggiori diluizioni; per concentrazioni un po’ grandi le mi- 
sure ebullioscopiche accennerebbero a una dissociazione minore 
di quella che darebbero le misure elettriche. Questo risultato 
non sarebbe tuttavia da portarsi contro la teoria di Arrhe- 


nius, perchè col crescere della temperatura potrebbero cam- 


A 
biare ambedue i termini del rapporto o che per la (1) mi- 
co 0) 


sura il grado della dissociazione. 

Ma quello che più interessa è il fatto, che ai resultati 
ebullioscopici del Wélfer non è applicabile la formula del- 
l'Ostwald non soltanto, ma neppure quella del Rudolphi, nè 
quella (12) del van’t Hoff. 


141. I risultati dei calcoli del Rudolphi ($ 139) e le al- 
tre osservazioni sopra riferite fanno supporre, adunque, o che 
non sia valida la legge della diluizione, o che non si possa 
in essa sostituire ad x il valore che si deduce dalle misure 


della conduttività elettrica. 


(4) Wied. Ann, 57, p. DI, 1896. 


» fa 





mr = gu 
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Non si può ritenere, come già abbiam fatto notare, che 
le divergenze possano attribuirsi, secondo vuole il Nernst (!), al- 
l'incertezza che si ha nei valori di 1-x per la piccola differenza 
fra A, Ag; perchè se ciò è vero nel caso di forti diluizioni, 
non lo è sempre per diluizioni ordinarie. Resta quindi il dub- 
bio che il valore di x dedotto dalle misure della conduttività, 
non rappresenti esattamente il grado di dissociazione da in- 
trodursi nella formula dell’ Ostwald, tanto più che Wildermann 
avrebbe verificata la legge della diluizione, quando non si in- 
troducano nella (10) le conduttività elettriche. 

A questo proposito sono state istituite delle ricerehe im- 
portanti da Cohen e da van Laar. Cohen (#) ha studiato la 
dissociazione delle soluzioni fatte in misc gli di alcool etilico 
e di acqua; e ha trovato che il grado di dissociazione dedotto 
dalle misure della conduttività elettrica delle soluzioni anzidette 
è affatto errato, poichè condurrebbe al resultato, che la disso- 
ciazione di molte sostanze fosse la stessa tanto in soluzione 
acquosa, quanto nell’ acqua contenente fino al 60 °/, di alcool 
etilico; mentre le ricerche di Klabukow e Zacconi (3) mostrano 
che l'aggiunta di alcool diminuisce notevolmente la velocità 
dell’ inversione che l’ HCI produce nello zucchero di canna 
disciolto nell’ acqua; ciò che è stato poi verificato dal Cohen. 
E poichè la velocità dell’ inversione è ritenuta proporzionale 
al numero degli ioni presenti (4), l'aggiunta di alcool deve 


diminuire la dissociazione dell’ acido cloridico (°). 


(0) Theor. Cher. p. 401. 

(2) Zeits. f. phys. Chem. 25,.p. 1, 1898. 

(3) Berichte d. deuts. chem. Gesell. 25, p. 499, 1892. 

(4) Palmaer, Zeits. f. phys. Chem. 22, p. 494, 1897. 

(5) Che la velocità dell' inversione dello zucchero sia proporzionale al 
numero degli ioni 7 presenti, è ammesso in generale e resulta anche dalle 
ricerche citate dal Palmaer; ma devesi notare che tale proporzionalità non 
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Altre osservazioni sulla legge della diluizione sono quelle 
di van Laar (!) relative alla discordanza fra i valori che da 
v essa si ottengono per le calorie di soluzione e quelli trovati. 
sperimentalmente dalla signorina van Maarseveen per alcuni 
sali organici di argento; ciò che mostra come il grado di dis- 
sociazione dedotto dalle misure della conduttività non sia esatto. 
I valori trovati per le calorie di soluzione non concordano 
nemmeno con quelli che si avrebbero dalla formula del Rudol- 
| “i phi; i quali anzi ne differiscono più di quelli dedotti dalla 
| formula di Ostwald. 
(0 La ragione dell’ inesattezza dei valori di x ricavati da mi- 
| | sure della conduttività consisterebbe, secondo van Laar, nel I 
| fatto che la corrente, durante il suo passaggio, altera la tem- 
peratura degli ioni e delle molecole saline più assai di quella 
del solvente: e un calcolo che egli fa per determinare l’ in- 
"i fluenza di questo disuguale riscaldamento mostra che la  for- 


mula generale di Ostwald deve prendere la forma 


3 
xe)” n_°/g 
e. (I —- LC) C 
I È i 
dove e = — è la concentrazione della soluzione, ed 7% il nu- 
rd 


mero totale degli ioni cui dà origine la molecola nel dissociarsi. 


Essa diviene quindi 


EE I 
+ Amen 


varrebbe secondo le ricerche dello Smith {Zeits. f. phys. Chem. 25, p. 170, 

1898 ) se non quaudo l'HC] ha subito una dissociazione completa. Del resto 

lo Smith fa pure osservare che l’ azione dell’ acido cloridrico non disso- 

ciato è molto maggiore di quella dei cloruri; talchè ,anche gli elettroliti 

non dissociati sarebbero in grado di aumentare la velocità dell’ inversione. 
(1) Zeits. f. phys. Chem. 25, p. 79, 1898. 


Fi 
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Questa relazione è perciò indipendente dal numero degli 
ioni, ed ha una forma uguale a quella che prenderebbe l’equa- 
zione del Rudolphi, se questa si trasformasse nel modo col 
quale van 't Hoff trasformò la formula (11) di Ostwald. 

Parrebbe dunque che in quest’ ordine di idee dovesse tro- 
varsi la spiegazione delle anomalie che presenta la legge della 
diluizione dell’ Ostwald. Ma Ia questione non può dirsi ancora 
decisa, perchè vi sono delle soluzioni, per le quali non vale 
nè la formula originaria (11) dell’ Ostwald, nè quella (13) del 
Rudolphi (la quale ultima, secondo van Laar, terrebbe conto 
delle alterazioni prodotte dalla corrente nel grado di dissociazione 
degli elettroliti fortemente dissociati). E d'altronde le stesse di- 
vergenze trovate da van Laar fra le calorie di soluzione speri- 
mentali e quelle calcolate con la formula del Rudolphi, dimo- 
strano che non si è ancora trovata la vera ragione per cui la 
legge della diluizione non è applicabile (1). 


142. Considerazioni analoghe a quelle che valgono pel 
caso che nella soluzione sia presente un solo elettrolito, si po- 
trebbero fare quando si. tratta dell’ elettrolisi dei miscugli di 


più soluzioni. Ma riteniamo sufficiente d’ indicare, a questo pro- 


(1) Secondo Heydweiller { Physik. Zeits. I, p. 114, 1899) le diver- 
genze dalla Iegge di Ostwald sarebbero dovute al fatto che nella 
(11) la costante & dipende dalla pressione interna della soluzione, 
la quale a sua volta dipende dalla quantità di ioni presenti nel- 


/h,% 


la soluzione stessa. Per es. ponendo & = VA si ha dalla 111) la for- 
v 


k 
mula del van "t Hoff, e ponendo invece & = VAS si ha quella del Ru- 
v 


doiphi. Tuttavia la correzione indicata non basta a far concordare i re- 
sultati sperimentali con quelli teorici. 
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posito, che la formula (11) non è stata trovata valida nem- 


meno in questo caso (1). 


143. Si è cercato di spiegare le anomalie che presentano 
le conduttività in solventi diversi dall’ acqua, o nei miscugli 
di due liquidi, ricorrendo all’ attrito che gli ioni risentono a 
muoversi in liquidi differenti: diversità d’ attrito che sembre- 
rebbe confermata dalle ricerche di Kawalki (?) sulla diffusi- 
bilità dei liquidi. 

Ma lo studio dell’ attrito interno delle soluzioni non ha con- 
dotto a risultati sempre concordanti con quello del movimento de- 
gli ioni. Difatti dalle ricerche di Wéllmer risulta che l’attrito de- 
gli ioni negli alcoli -metilico ed etilico è minore di quello che 
gli ioni stessi abbiano nell’ acqua. Invece il Campetti (*) trova 
che per le soluzioni alcooliche del cloruro di litio e del nitrato 
di argento il numero di trasporto dell’ anione è minore del nu- 
mero corrispondente in soluzioni acquose. 

Dalle ricerche del Campetti risulta ancora che il cambia- 
mento del solvente non esercita la medesima influenza sul mo- 
vimento dei due ioni che compongono un medesimo elettrolito, 
Ed a questo proposito si può anche citare il fatto constatato 
dallo Schall (4), che, cioè, l’ acido ossalico conduce meglio del- 
l'acido picrico se è sciolto nell’ acqua, e che per soluzioni al- 
cooliche avviene invece l’ opposto. 

Talchè sembra giustificata la conclusione cui giunse il 


Monti (?) in seguito alle misure che egli eseguì sulla viscosità 


(4) es. Wollmer, Wied. Ann. 52, p. 328, 1894. 
(2) Wied. Ann, 52 p. 300, 1894. 

(3) N. Cim. (3) 35, p. 225, 1894. 

(4) Zeits. f. phys. Chem. 14, p. 701, 1894. 

(5) Attì R. Ace. Torino, 28, p. 202, 1893, 


si 


=, 
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dei miscugli di acqua e di glicerina, confrontate colle condut- 
tività elettriche di alcuni sali disciolti in quei liquidi; cioè: 
che non si può stabilire alcuna relazione fra la viscosità e la 
conduttività. Per es. l’ attrito delle molecole dissociate, di NaCl 
è meno della metà di quello che provano le molecole disso- 
ciate del KCl in soluzioni acquose equimolecolari; le condut- 


tività elettriche sono invece come 962 a 1147. 


144. Influenza della temperatura sulla conduttività dei li- 
quidi. — Seguendo sempre la teoria che abbiamo in esame, 
allorchè noi facciamo cambiare la temperatura di un elettrolito, 
vi deve essere un certo parallelismo fra le variazioni dell’ at- 
trito che per tal fatto risentiranno gli ioni nel loro,movimento 
e quelle della conduttività. Poichè la teoria cinetica dimostra 
che pei gas la dissociazione aumenta con la temperatura, così 
st vede che se consideriamo gli elettroliti come sostanze allo 
stato gasoso, la loro conduttività deve crescere al crescere 
della temperatura. 

Ciò infatti è verificato in generale, perchè si sa che, al 
contrario di quanto accade pei metalli, il coefficiente termico 
della variazione di resistenza pei liquidi è negativo, ossia la 
conduttività loro aumenta al crescere della temperatura. 

Questo aumento della conduttività è in accordo col fatto 
che l'attrito degli ioni diminuisce quando la temperatura s'in- 
nalza. 

Tuttavia non mancano eccezioni nemmeno a questo ri- 
guardo; perchè i miscugli di alcool e di etere aumenterebbero 
secondo Pfeiffer (') la loro resistenza al crescere della tempe- 


ratura, ciò che ravvicinerebbe il loro contegno a quello dei 


(1) Wied, Ann. 26, p. 226, 1885, 
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metalli. Anzi a questo proposito si potrebbe anche rammen- 


tare, che l’ aumento della resistenza delle soluzioni di solfato 


. di rame al 0,50/, constatato dal Sack (*) al crescere della 


temperatura fu invocato da J. Thomson (3) come una prova, 
per ritenere che il passaggio dell’ elettricità avvenga allo stesso 


modo nei liquidi e nei metalli. 


145. Conduttività elettrolitica dei metalli. — Quest’ osser- 
vazione ci conduce ad occuparci anche della quistione già da 
molto tempò sollevata, ma non definitivamente risoluta, della 
natura della conduttività nei metalli. 

Fin dal 1889 Giese (4) espresse l’opinione che fra le molecole 
dei metalli siano sparsi alcuni ioni, originati da una precedente 
scomposizione molecolare, e che il loro numero nell’ unità di 
massa dipenda, finchè il metallo non è elettrizzato, soltanto 
dalla temperatura e dalla natura del metallo. Ma se in un modo 
qualunque dal metallo venissero tolti degli ioni, se ne forme- 
rebbero subito degli altri, e inversamente alcuni dei già pre- 
senti si ricombinerebbero fra loro, se ne venissero introdotti 


dei nuovi. 


Più tardi l’idea del Giese venne ampliata dal Reiff O) ì 


in uno studio sul movimento dell’ elettricità nei liquidi e nei 


metalli. 


Partendo dalla teoria di Helmholtz sulla polarizzazione dei 


dielettrici, per le componenti della forza di polarizzazione elet- 
trica dell'etere nello stato di equilibrio il Reiff trova espres- 


WC o ; 4 
sioni della forma: X — sE ove % è la costante dielettrica 


fe 


(1) Wied. Ann. 43, p- 212, 1891. 
(2) Rec. Research, DES, 

(3) Wied. Ann. 37, p. 576, 1889, 
(4) Wied. Ann. 56, p. 72, 1895. 


% 
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del mezzo, r la densità assoluta dell’ elettricità, £ lo sposta 

mento degli atomi dalla posizione di riposo. Questo sposta- 

mento è dunque dato da 
X(z-1) 





Se quindi è 4 =%, 0 grandissimo, ad una forza infinita- 
mente piccola corrisponde un aumento finito della distanza fra 
gli atomi, cioè una dissociazione; perchè allora il prodotto 
X (x-1) che comparisce nel numeratore della formola precedente 
(e quindi anche lo spostamento È che ne consegue negli atomi) 
diviene grande anche per X molto piccolo. Quando esistano 
adunque delle specie di molecole per le quali sia x =, esse 
debbono ritenersi elettroliticamente dissociate, o almeno tali, 
che la più piccola forza elettrica esterna basti per provo- 
carne la dissociazione. Così nell’ acqua, dove gli elettroliti ap- 
pariscono dissociati, si deve ammettere per essi una costante 
dielettrica infinitamente grande. Da questo si vede che la co- 
stante dielettrica di una sostanza dipenderebbe dal mezzo in 
cui si trova. 

Ora nei metalli si deve supporre % =; dunque nel 
concetto del Reiff essi sarebbero completamente dissociati o in 
condizione tale che basterebbe la più piccola forza esterna a 
dissociarli. 

Se X è la caduta di potenziale che si ha in un tratto de- 
terminato di un filo metallico, ed «, e «, sono le velocità che 
le due specie di ioni, positivi e negativi, che si trovano a co- 
stituire la molecola del metallo, ricevono da quella differenza 
di potenziale, e se infine e, e 7, sono le densità di tali ioni, 
sì avrà; 

X=fk,c,ja,=Aj%,, 
X= fa, — R3%,, 
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ove AA e X, sono le resistenze che le due Specie di ioni ine 





contrano nel loro movimento. Supponendo Ri= R;, poichè 
allora %, = — 2, si ottiene per l'intensità 7 della correiiie 
$ I 
= X, 
TR 


ove 7 è la densità assoluta dell’ elettricità ed A la resistenza 
del metallo (1). 
Se sotto l’ azione della differenza di potenziale X si abbia 
o no una vera migrazione degli ioni nella massa del metallo, non 
si può affermare, perchè — urtandosi fra loro continuamente — 
quelli positivi potrebbero combinarsi con quelli negativi e formar 


nuove molecole, che poi sarebbero successivamente dissociate(?). 





(1) Questa stessa equazione il Reiff la trova per il movimento degli 
ioni negli elettroliti; e da essa supponendo che la concentrazione non 
sia in tutta la massa liquida Ia medesima, applicando agli elettro- 
liti la relazione pv=R 7, trova per la f. e. m. dovuta a una differenza 

Uu—-V 





di concentrazione, la stessa formula £= KRT log Ai del Nernst. 


U+v O 

(2) L'ipotesi del Giese che la conduttività dei metalli sia elettroli- 
tica è la sola che, secondo mostra il Drude (Physikal. Zeits. 1, p. 161, 
1900) conduca ad una spiegazione accettabile della continuità delle pro- 
prietà ottiche con le proprietà elettriche dei metalli. 

Ammettendo che gli ioni sieno attratti con una forza variabile X e 
che oltre all’ attrito sieno soggetti ad una forza che tende a ricondurli 
nella loro posizione di equilibrio, l’ equazione del loro movimento è 


d° £ I dé 
n A e 
la di È v dt #5, 


ove m è la massa, e la carica degli ioni, È lo spostamento al tempo t, 1/y 
l' attrito e p una costante, 

La (1) mostra che per una data forza X l’' ione non può muoversi 
che di un tratto finito £,, e se lungo quel tratto esso non ineontra nes- 
sun altro ione cui cedere la sua carica, non si può ottenere nessuna cor- 
rente durevole. La (1), che è quella stessa che si ammette per spiegare 
le proprietà ottiche dei coibenti, è dunque l'equazione che caratterizza gli | 
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Del resto Graetz (‘)in uno studio sulla resistenza elettrica 
dei sali in prossimità del punto di fusione, conclude che la 
loro conduttività è elettrolitica, e ritiene che anche nei solidi 
vi sieno delle molecole /fxide, che possano spostarsi entro la 
massa solida, come farebbero in un liquido. In appoggio di ciò 
potrebbe citarsi la conduttività elettrolitica trovata nel vetro 
dal Warburg (*) e nel quarzo da Warburg e Tegetmeier (3), 
e quella parimente elettrolitica del solfuro d’ argento allo stato 
solido, Altra prova in favore sarebbe quella addotta da Fritsch(4), 
il quale trovò che leggiere aggiunte di K Fl e PbFI, fanno 


crescere da 6 a 8000 la conduttività di un sale solido (°). 


ioni isolanti; l'equazione invece che si ha dalla (1) facendovi.p =0, carat- 
terizza gli ioni conduttori. 

Discutendo la (1) e applicandola alla conduttività dei metalli, il 
Drude trova che la massa degli ioni positivi è circa 10 volte maggiore 
di quella dei negativi, c che le velocità finali che gli ioni metallici deb- 
bono acquistare sotto l' azione di 1 Volta per cm, è circa 200 volte 
maggiore di quella degli ioni degli elettroliti liquidi. 

(4) Wied. Ann. 40, p. 18, 1890. 

(2) Wied. Ann, 21, p. 622, 1884. 

(3) Wied. Ann. 36, p. 455, 1888. 

(4) Wied. Ann. 60, p. 300, 1897. 

(5) Secondo il Nernst ( Zeits. f. Elektrochem. 6, p. 41, 1899) men- 
tre gli ossidi puri anche ad alta temperatura hanno una conduttività elet- 
trica relativamente piccola, i miscugli di ossidi diversi, portati ad alta tem- 
peratura presentano una conduttività molto grande, che supera anche quella 
dell’ H,S0, ciò che è analogo a quanto avviene per gli elettroliti liquidi. 

Il N®rnst fa anche notare che le sostanze, che come gli ossidi puri 
hanno una conduttività metallica, restano oscure anche ad altissime tem- 
perature, mentre i miscugli divengono manifestamente trasparenti. Ciò è 
conforme alla teoria elettromagnetica della luce, secondo la quale nei condut- 
tori metallici, dove l'elettricità si muove senza essere unita a masse inerti, 
le rapidissime vibrazioni luminose — che su di essi hanno azione— si tra- 
sformano in calore Joule e sono assorbite; mentre gli elettroliti per tali vibra- 
zioni sono affatto coibenti. Egli ritiene perciò che l'assorbimento della luce 
possa fornire un criterio per giudicare se la conduttività è o no elettrolitica. 

Del resto esempi di conduttività elettrolitica nei solidi sono offerti: 
a) dai miscugli di ossidi colorati di ferro e di cerio, nei quali l’ ossido 
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146. Non è possibile accorgersi se, facendo petcorrere ùn 
metallo da una corrente elettrica, si ottenga. una deposizione. 
di ioni alle estremità, quando il metallo è un corpo semplice. 
Ma ciò non deve riuscire’ difficile, ove il fenomeno avvenga, 
nelle leghe metalliche. 

Furono infatti eseguite delle ricerche a questo proposito. 
da Austen (!), ma con resultati negativi. 

Volendo provare noi pure se fosse stato possibile rico- 
noscere una conduttività elettrolitica nei metalli, pensammo di ese- 
guire una serie di esperienze sulle leghe eutectiche, come quelle 
che possono maggiormente assomigliarsi a composti chimici. 

Abbiamo seguito vari processi, che descriveremo breve- 


mente. 


a) Fondevamo insieme, in un crogiolo, del piombo e dello sta- 
gno puri, nel rapporto necessario a formare la lega eutectica (36,2 
parti in peso di piombo e 63,8 di stagno), e dopo una prolungata 
agitazione facevamo raffreddare lentamente la lega. Quando la 
massima parte di questa era solidificata, versavamo rapidamente 
la parte ancora liquida in un secondo crogiolo, nel quale ve- 
niva così a raccogliersi la lega perfettamente eutectica che ci 


occorreva per le esperienze. 


colorato si trasporta manifestamente verso il catodo; d' da elettrodi con- 
tenenti molta magnesia, i quali pel passaggio prolungato della corrente 
presentano un accrescimento: al catodo, derivante dal magnesio: che ivi 
si ossida. i 

Inoltre cotali elettrodi, quando siano mantenuti lungamente incande- 
scenti da una corrente continua, appaiono- assai più oscuri al catodo che 
all’ anodo. Questo fatto si spiega ammettendo che al catodo si trasporti 
il metallo, il quale ossidandosi ne aumenta la conduttività, e che all'anodo 
si renda libera una quantità equivalente di ossigeno, per cui l'elettrodo 
irapoverendosi della sostanza conduttrice» aumenti di resistenza, e si ri- 
scaldi maggiormente. 

(1) v. J. Thomson, Rec. Research. p. si. 
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Fondendo bene questa, aspirandola in tubi di vetro e fa- 
cendola poi raffreddare, si ottenevano delle bacchettine di lega 
eutectica ben omogenee. Rotto il tubo di vetro che le cir- 
condava, si tagliavano con una sega da traforo due piccoli 
dischetti alle estremità. In seguito si faceva passare atraverso 
le bacchette una corrente per un tempo assai lungo, e. final- 
mente si tagliavano alle estremità due altri dischetti simili ai 
precedenti. 

Abbiamo confrontato la composizione dei dischetti di lega 
determinandone la densità, o facendone l’ analisi quantitativa. 

Dei molti resultati ottenuti, riferiamo qui solamente quelli 
relativi alle bacchette, che ci sembrarono. le più omogenee fra 
tutte quelle adoprate. La quantità di elettricità che le attra- 
versò fu per tutte di circa ‘160 amp.-ora, e il polo positivo 
della pila venne congiunto all’ estremità della bacchetta, che 


nelle tabelle seguenti è indicato con A. 
Prima Dopo 
del passaggio il passaggio 
della corrente 


eni ce — 


Densità delle leghe 


\ all’ estremo A 8,74 8,62 
Sbarretta I | I 

| » B 3,39 3,59 

| all’ estremo A 8, 8 
Sbarretta II | HÉ 2 

Î » B 8,65 8,68 


Composizione delle leghe 


NIE SA È 
all'estremo A È : n 9 
Sbarretta III n 66,8 5,5 
: | Pb 35.6 38,3 


| Sa 64,4 61,7 
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Questi resnitati fanno ritenere che, nonostante le cure che si 


hanno nella loro preparazione, non sia possibile ottenere leghe 
ben omogenee (!); ma per riconoscere ancor meglio se effet- 
tivamente la composizione varia notevolmente lungo le sbar- 
rette, in una di esse — che formammo con le maggiori cure 
possibili — ritagliammo quattro dischetti a ciascuna estremità 


prima che fosse attraversata dalla corrente, e altri quattro dopo 


il passaggio della corrente. Le densità delle singole porzioni 


resultarono le seguenti : 


all’ estremo A all’ estremo B 
N. d'ordine N. d’ordine " 
dei dischetti  PeNSItÀ dei dischetti. Ra 


Prima del passaggio della corrente 


I 8,47 I 3,33 
2 8,36 2 8,80 
3 8,62 3 8,65 3 
4 8,34 4 8,71 
Dopo il passaggio della corrente 
I 8,38 I 8,80 
DI 8,41 ) 8,62 
3 8,35 i 8,8I 
4 3,71 4 8,66 


Le variazioni di densità sono irregolari anche in questa 


bacchetta. Tuttavia, se anche nelle leghe ogni Coulomb met- 


tesse in moto una quantità di metallo uguale al suo equiva- 
lente elettrochimico, la corrente di 160 amp.-ora da noi usata 


avrebbe dovuto trasportare 596 gr. di piombo, e se ciò fosse 


accaduto, dopo il passaggio della corrente la lega avrebbe do- ; 


(1) Cfr. Charpy, Journ. de Phys. (3) 7, p. 504, 1898. 
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vuto esser formata ad uno degli estremi quasi esclusivamente 
da piombo, all’altro da stagno, e quindi le densità finali avreb- 
bero dovuto essere molto differenti da quelle da noi trovate. 
Sembra dunque che, se esiste una vera elettrolisi nei me- 
talli, gli ioni, come suppone il Giese, si muovano per tratti 
piccolissimi, e cedano le loro cariche agli ioni immediatamente 
contigui. Se quindi le leghe potessero considerarsi come com- 
posti chimici definiti, o come soluzioni di composti in un ec- 
cesso di metallo, vi sarebbe una continua scomposizione e una 


continua ricomposizione della lega per effetto della corrente. 


5) Se il metodo dell’ analisi fisica e chimica ci aveva con- 
dotti a ritenere che il passaggio della corrente elettrica in una 
lega non alterava in modo visibile la costituzione della mede- 
sima, un altro metodo ci doveva confermare l’' esattezza delle 
nostre esperienze. Questo metodo, cle non risentiva il difetto 
portato dall’ eterogeneità della lega, consisteva nel confrontare 
le radiografie di una medesima sbarretta prima e dopo il pas- 
saggio della corrente. 

Dopo .aver riscaldato leggermente del mercurio in un cro- 
giolo, vi abbiamo fatto cadere a piccoli pezzi del sodio, avendo 
cura che la reazione non avvenisse in contatto dell’aria: otte- 
nuta in tal modo l’ amalgama, l'abbiamo rapidamente versata 


in uno stampo di ferro riscaldato, che ci ha fornite delle lastrine 
dello spessore di meno di 0,6 millimetri. Su queste lastrine, rico- 


perte di un sottile strato di paraffina per sottrarle all’ azione 
dell’aria, venivano eseguite le nostre ricerche. Però per quanto 
le nostre esperienze fossero condotte con la massima cura, non 
riuscimmo ad ottenere che radiografie uniformi; e quantunque 
il risultato potesse attribuirsi alla non grandissima sottigliezza 
delle lamine, pure nun ci fu possiblle oltrepassare quei limiti 


in causa dell’ estrema loro fragilità. 
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Abbandonammo allora le amalgame e rincominciammo le 
nostre ricerche su delle leghe di piombo e sodio servendoci 
di uno stampo circolare di ferro, costruito in maniera che il 
coperchio potesse comodamente introdursi nell’ incavatura ese- 
guita nell’ altro pezzo. 

Comprimendo fortemente la lega fra i due dischetti 
portati ad una temperatura vicina al color rosso, riusciva- 
mo ad ottenere delle lastrine di circa !/,, di mm. di spes- 
sore. Fu così che notammo come le radiografie di queste la- 


strine non si presentassero omogenee come nelle precedenti 


esperienze, ma bensì cosparse di specie di aghetti e di mac- 


chiette più o meno sfumate in fondo chiaro. Fatta allora pas- 
sare la corrente e radiografatele di nuovo, notammo che gli 
aghetti e le macchiette erano restate nella loro posizione ini- 
ziale, dimostrandoci così come nelle leghe da noi adoperate 
non fosse avvenuto nessun trasporto per azione della corrente. 

Abbiamo trovato riconferma di questo risultato anche 
per altra via, osservando le leghe al microscopio dopo di averle 
trattate, con una soluzione acida capace d’ intaccare uno dei 
due metalli. Noi abbiamo studiato la lega eutectica di stagno 
e bismuto, e la trattanimo con acido cloridrico diluito. Essa 
apparisce come un agglomerato di grani e macchiette distri 
buite più o meno regolarmente, ‘mostrando che non si ha un 
composto ben definito, nè mescolanze omogenee, ma una sem- 
plice mescolanza eterogenea nella quale i due corpi sono so- 


vrapposti in uno stato di estrema divisione (!). 


(1) E che sia veramente tale la struttura della lega, oltre che 1° os- 


servazione microscopica ce lo provò auche il fatto che una lastrina di 
lega piombo-sodio lasciata per qualche tempo all’ azione dell’ aria, dopo 


che il sodio ne aveva assorbita l'umidità, non lasciò che una massa di 


piombo estremamente diviso. 


. 
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Per le nostre esperienze, abbiamo diviso in due parti una 
medesima lastrina di questa lega, e abbiamo sottoposto la prima 
al passaggio della corrente. Indi abbiamo trattato ambedue con 
acido cloridrico diluito, per intaccarne lo stagno; osservatele 
di poi contemporaneamente al microscopio, nulla vi abbiamo 


trovato di visibilmente diverso (!). 





(1 Nella Memoria sopra citata ( p. 280) del Drude (Phys. Zeits. |, 
p. 161, 1900), della quale abbiamo avuto cognizione dopo che le espe- 
rienze qui sopra riferite erano ultimate, si conclude che la massa degli 
ioni nei metalli è circa la 50002 parte della massa totale presente. Se 
ciò fosse vero, la corrente da noi fatta passare nelle sbarrette adoprate 
avrebbe dovuto trasportare appena qualche milligrammo di piombo, e ciò 
spiegherebhe le insignificanti variazioni di densità da noi trovate dopo 
il passaggio della corrente. 

Ma nei calcoli del Drude si ammette che anche nei metalli il valore 


del rapporto —7 fra la carica elettrica e la massa degli ioni abbia il 


valore 1,86Xx107 che J. Thomson trova per gli ioni presenti nei raggi 
catodici. Se invec> per quel rapporto si adottasse il valore 105 che si 
ha per gli ioni dell’ idrogeno nell' elettrolisi delle soluzioni acquose, la 
massa degli ioni risulterebbe di poco diversa da quella degli atomi. 

Sebbene a noi sembri più logico amm:ttere quest’ ultima ipotesi, 
tuttavia intendiamo di mettere le cose fuori di dubbio, facendo percor- 
rere le nostre leghe dalla corrente per più mesì di seguito. 


a si 
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IX, 


La conduttività del Das 


SGEPTRI- 


147. Come abbiamo fatto a proposito della conduttività 
dei liquidi, ci asterremo anche qui da una completa rivista di 
tutte le osservazioni e di tutte le ipotesi che sono state pro- 
poste per spiegare la conduttività dei gas; perchè la loro espo- 
sizione ci porterebbe troppo in lungo, senza recar grande van- 
taggio alla presente trattazione. Accenneremo soltanto a quelle 
esperienze che si connettono al nostro tema, completando così 
il cenno storico della questione, che già Hemptinne (!) pub- 
blicò sulla conduttività elettrica dei gas e delle fiamme. 


Il primo a supporre che la scarica nei gas sia di natura 
elettrolitica sembra sia stato Perrot (*), il quale osservò che 
quando la scarica di un rocchetto passa per un recipiente ri- 
pieno di vapore acqueo, ne risulta un eccesso di ossigeno al 


polo positivo, e un eccesso di idrogeno al negativo, in quantità 


(1) Zeits. f. phys. Chem. 12, p. 244, 1893. 
(2) Ann. de Chim. et de Phys. (3) GI, p. 161, 1861. 
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è 
precisamente equivalenti al peso del rame deposto in un vol- 
tametro a solfato di rame inserito in serie col tubo di scarica. 


3 Le esperienze del Perrot non sono del tutto al coperto . 
da obiezioni; ma furon ripetute con cautele maggiori da J. J. 


È i Thomson ('), che, in generale, trovò i medesimi resultati del 
È Perrot. 
Re Essi offrono evidentemente un grande interesse, percliè 
ES stabiliscono che la carica elettrica associata ad un atomo di 
un elemento gasoso è la stessa di quella che è trasportata da 
un atomo del medesimo elemento allo stato liquido. 
La più grave difficoltà, che si presenta alla completa ac- 
cettazione dei risultati medesimi, è suggerita dalle esperienze i 
del Grove (*), il quale studiando la scarica in un miscuglio 
di idrogeno e di ossigeno, avrebbe trovato al catodo un’azione . 


diversa che all’ anodo. Ma da ricerche susseguenti di Reitli- 





niger e Watcher (*) risulterebbe dimostrato che le divergenze 
osservate dal Grove fossero dovute a perturbazioni apportate | 
dall’ umidità. 
; Non mancano però esempi di altre anomalie. Così Lu- 
deking (*) trovò che quando la scarica passa per l’ acido io- 


didrico, l’iodo si deposita sull’ anodo e non sul catodo. 


È 148. Che tuttavia la scarica elettrica dissoci i gas è mostrato 
anche dall’ esperienza seguente di J. Thomson (°). Egli faceva 
passare la scarica in un tubo capillare piegato ad U che con- È" 


teneva dell’ idrogeno rarefatto (fig. 22 ), poi introduceva del 


(1) Rec. Research. Appendice. 

(2) Phil. Trans. partex2.a p. 87, 1852. 
(3) Wied. Ann. 12, p. 590, 1881. 

(4) Phil. Mag. (5) 33, p. 521, 1892. 
(5) Proc. R. Soc. 58, p. 244, 1895. 


tal a 


"re 
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cloro nel tubo, facendovelo arrivare in piccola quantità per mezzo 
dei robinetti 4 e £. Al polo positivo appariva presto lo spettro 
del Cl, ma non al negativo. Invertendo la scarica, lo spettro 
del CI apparisce sempre al polo po- 


Si) sitivo. Riempiendo prima il tubo di 





Cl, e poi introducendo ‘tra 4 e TB 
o Ed del Br, e facendo arrivare poco Br 
Fig. 92, ‘nel tubo, lo spettro del Br si aveva 
al polo negativo. Invece lo spettro del Br si aveva al polo po- 
sitivo quando il tubo era già. pieno di H. 

Ciò indica che i due gas nel tubo capillare si combina- 
vano, e che il.gas resultante si dissociava per la scarica; e che 
il segno poi della carica di un elemento dipendeva dall’ altro 
elemento col quale si trovava combinato prima di esser messo 
in libertà dalla scarica. 

Anche il Baly (!) osservò lo spettro dell’ H all’ elettrodo 


negativo, mescolando l’ H con un altro gas nel tubo di scarica. 


149. Questi ed altri fatti, che per brevità omettiamo (?), 
dimostrano colla massima evidenza che la modificazione chi- 
mica che sempre si presenta nei gas attraversati dall’ elettri- 
cità, non è già un fenomeno accidentale, accompagnante la 
scarica; ma che è condizione essenziale di essa, senza la quale 
cioè, la scarica non avverrebbe. 

Resta però da vedersi di quale natura sia questa modi- 
ficazione: se, cioè, deve ritenersi analoga ad una di quelle che 


Grotthus, Clausius e Bartoli immaginarono pei liquidi; o se, 


(4) Phil. Mag. (7) 35, p. 200, 1893 

(2) Ad esempio: formazione di ozono, scomposizione dell’ ammonia- 
ca, dell' acetilene; dell’ idrogeno fusforato; azione condensante sul va- 
por acqueo, esercitata da un gas attraversato dalla scarica, o dai raggi 
X; aumento di conduttività per la corrente elettrica ecc. ecc. 
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anche nei gas, si manifesta sopra ioni che siano già presenti 








vi allo stato libero prima che il gas sia percorso dalla scarica 





d elettrica. 

Dl 

3 150. Non sarà, per questo, inopportuno dare un rapido 
1° sguardo ai lavori più importanti pubblicati fino ad ora circa 
Du la natura della scarica. 

È: a) Lo Schuster (') ritiene che un gas, allo stato normale, 


non contenga ioni liberi; ma se le molecole sono sottoposte 
all’ influenza del campo elettrico, si liberino degli ioni e il gas 
diventi conduttore. 

Gli ioni positivi, formando un’ atmosfera attorno al catodo, 
dovranno avere una velocità tanto più grande, quanto più sono 
vicini ad esso, e la loro energia provocherà la luminosità nel 


primo strato in prossimità del catodo medesimo. Nello spa- 


ei a 


zio oscuro catodico, gli ioni negativi si accumulano e incon- 
; trano gli ioni positivi provenienti dalla parte dell’anodo; si ha 
allora una piccola caduta di potenziale e una mancanza di luce. 
Una certa porzione di ioni si ricombinano probabilmente in 


questa parte per formare delle molecole (?). 
P Se le condizioni di pressione e di caduta di potenziale 


sono tali, nel tubo, che vi si possano formare strati alternati 
nei quali le decomposizioni siano più numerose delle ricombi- 


nazioni, 0 viceversa, si presenterà la stratificazione della scarica, 








(1) Proc. Roy. Soc. 47, p. 926, 1890. 
(2) Dall’ andamento delle curve che rappresentano la distribuzione . 
Do che il Graham ( Wied. Ann. 64, p. 49, 1898) trovò per la forza elettrica 
entro un tubo di scarica, J. J. Thomson deduce invece (Phil. Mag. (9) 
47, p. 253, 1897), che in prossimità dell' anodo e del catodo si hanno 
due regioni di ionizzazione : la luce positiva sarebbe dovuta alla ricom- 
binazione degli ioni, e nello spazio oscuro catodico vi sarebbe una de- 
| bole ionizzazione. 


“ye; - 
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5) Le ricerche fatte sulla conduttività delle fiamme ave- 
vano condotto il Giese (') a stabilire, prima di Schuster e di 
Arrhenius, la natura elettrolitica della conduttività dei gas; 
mentre altri fisici pensavano che quella conduttività, almeno 
finchè la scarica non divenisse irrompente, fosse dovuta alla 
convezione effettuata da molecole elettrizzate. 

Ma il Giese (?) dimostra che per trasportare una quantità 
di elettricità per mezzo di molecole elettrizzate occorrerebbe 
che si mettesse in moto una quantità di materia molte migliaia 
di volte maggiore di quella che passa in realtà e che corri- 
sponde a quella trasportata nell’ ipotesi degli ioni. Egli inoltre 
espone le ragioni principali che contradicono all’ ipotesi che la 
molecola gasosa possa elettrizzarsi, e cioè : il potere isolante 
grandissimo dell’aria e del vapor acqueo, e il fatto, constatato 
da Nahrwold (8), che l’aria priva di pulviscolo non acquista 
carica elettrica. 

È peraltro da osservare che mentre negli elettroliti e nei 
metalli si contiene un ugual numero di ioni positivi e negativi, 
il Giese trova che nello spazio che circonda una fiamma sono 


presenti soltanto ioni omonimi a quelli della fiamma stessa (4). 


c) Anche Wiedemann ed Ebert (®) si sono occupati di 
determinare la natura della conduttività dei gas studiando le 
condizioni in cui si effettua in questi la scarica elettrica. Ma, 
secondo essi, senz’ altri dati che quelli derivanti dalle loro espe- 


rienze, che pur sono numerosissime e svariate, non si potrebbe 


(4) Wied. Ann. 17, pp. 1, 236, 519, 1882. 


(2) Wied. Ann. 37, p. 576, 1389. 
(3) Wied. Ann. 31, n. 7, 1887. 


(4) Wied. Ann. 38, p. 403, 1889. 
(5) Wied. Ann. 35, p. 209 a 264, 1888, 
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parlare di processi elettrolitici che accompagnino la scarica. 
Questa sarebbe sempre irrompente, anche nel caso del pas- 
saggio dell’ elettricità nelle fiamme, e la presenza di vapori 
metallici servirerebbe ad abbassare notevolmente la tensione 


necessaria alla produzione della scarica stessa. 


d) Arrhenius (!) invece, che non trovò verificata la legge 
di Ohm pel passaggio dell’ elettricità a traverso i vapori oi 
gas che iniettava nelle fiamme, ritiene che la conduttività de- 
gli areiformi sia elettrolitica, come quella delle soluzioni diluite. 

Contro questo modo di vedere starebbe però la mancanza 
di polarizzazione agli elettrodi che pescano nella fiamma. Ar- 
rhenius spiega tal mancanza colla grande mobilità e. velocità 
degli ioni, che pei loro movimenti si allontanerebbero sempre 
anche dagli elettrodi stessi dai quali vengono attratti. 

Non possiamo fare a meno di avvertire, per incidenza, 
che questa spiegazione non ci appare sufficiente. La velocità 
degli ioni gasosi è stata trovata da Rutherford (*) uguale a . 
1 cm.al secondo per 1 Volta/cm; non è quindi tanto grande, 
che non si possa, operando rapidamente, constatare la polariz-. 
zazione che essi dovrebbero produrre: invece, tal polarizzazione 
non è stata osservata nemmeno appena cessata la scarica. Del 
resto se gli ioni, come si ammette per gli elettroliti liquidi, 
esistessero liberi nei vapori, parrebbe che essi dovessero, una 
volta attratti dagli elettrodi, restarvi aderenti, allo stesso modo 


che vi restano quando sono in seno a un liquido. 


e) Secondo Arrhenius poi sarebbe dovuta alla presenza di 


joni liberi, anche la conduttività provocata nei gas dalla luce. 


(14) Wied. Ann. 42, p. 16, 1891. 
(2) Phil. Mag. (5) 43, p. 241, 1897. 
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ultravioletta (i); ma Lenard e Wolf (*) osservando che  nel- 
l’aria priva di polvere la formazione della nebbia con un getto 
di vapore si ha solamente quando l’ elettrodo è investito dalle 
radiazioni ultraviolette, pensano che tale opinione non sia ac- 
cettabile, e sostengono che la luce ultravioletta della. fiamma 
stacca dagli elettrodi particelle metalliche, alle quali è dovuto 
il trasporto dell’ elettricità (3). A sostegno di quest’ ultima opi- 
nione si può anche ricordare che Wesendonck (*) trova. che 
i gas che si svolgono da un bruciatore Bunsen scaricano un 
elettroscopio, anche dopo avere attraversato un tubo di piombo 
del . diametro. di..3.1...20, um. e lungo, 20 <meta Nimeno 
tre se il gas passa per un largo cilindro di zinco, la sua 
proprietà scaricatrice cessa quasi subito dopo avere spenta la 
fiamma. Se la scarica fosse dovuta a ioni resi liberi, non si 
intenderebbe come non dovesse aver più luogo dopo che il 
gas ha attraversato il tubo più largo. Sembra dunque, con- 
clude il Wesendonck, che essa sia dovuta a particelle di pol- 


vere; e infatti nell’ aria polverosa tale azione scaricatrice è più 
intensa. 


i; Per altra parte Elster e Geitel (5) discutendo le ricerche 


sulla produzione dell’ elettricità pel contatto fra gas rarefatti e 


(1) Wied. Ann. 32, p. 565, 1887; 33, p. 638, 1888. 

(2) Wied. Ann. 37, p. 443, 1889. 

(3) Più recentemeate Knoblauch (Zeits. f. phys, Chem 29 p. 527, 1899), 
osservando che qualunque sia la natura del corpo illuminato, la disper- 
sione avviene sempre per mezzo di particelle cariche negativamente, ri- 
tiene che queste siano fornite dall’ ossigeno contenuto nell’ atmosfera 
gasosa che riveste î corpi e che li ossida. 

(4) Naturw. Rundsch. 12, p. 288, 1897. 

(5; Wied. Ann. 39, p. 321, 1890. 
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fili di platino incandescenti, trovarono che all’ intorno della 
fiamma Bunsen l’aria è ozonata; e che l’aria ozonata dall’os- 
sidazione del fosforo scarica i corpi elettrizzati. 

Ciò convaliderebbe l’ ipotesi di Giese e di Schuster, che 
la conduttività dei gas avvenga in seguito a dissociazione, pro- 
vocata dal campo elettrico, perchè la presenza dell’ ozono si 
può ritenere come prova di una precedente scomposizione 


delle molecole dell’ ossigeno. 


£) Nè possiamo lasciare sotto silenzio che esperienze di 
Hemptinne (!) sulla conduttività che acquista un miscuglio di 
due gas che si combinano fra loro, porterebbero a concludere che 
la teoria della presenza di ioni liberi non basta sempre a spie- 
gare il passaggio dell’ elettricità; la quale si trasmetterebbe . 
solamente se gli elettrodi son portati ad una temperatura 
elevata. 

Ma quest’ultima ipotesi ci sembra difficile possa invocarsi in — 
tutti i casi: per es. non può probabilmente valere a spiegare il 
funzionamento del rivelatore a scintilla, che il Righi (?) ha 
proposto per le onde elettriche, perchè è difficile ritenere che | 
onde elettriche così deboli, come quelle che fanno funzionare 


codesto rivelatore, riscaldino notevolmente gli elettrodi. 


k) Finalmente accenneremo, che dalle misure della resisten- 
za che un gas oppone alla scarica continua (che è grandis- 
sima) o a quella oscillante (che è di pochi Ohm), Trowbridge 
e Richards (3) concludono che la corrente discontinua avviene 
per mezzo di particelle dissociate, quella continua per uno 


stato di polarizzazione, nel quale le molecole sono fra loro unite 


(1) Zeits. f. phys. Chem. 12, 244, 1893. 
(2) N. Cim. (4) 7, p. 131, 1898. 
(3) Sillim. Journ. (4) 3, p. 327, 1897, 
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mediante una specie di attrazione reciproca. Gli spettri a bande 
corrisponderebbero a questo secondo, quelli a righe a quel 


primo stato dei gas. 


151. Da questa rapida rassegna apparisce quanto diverse 
sieno le interpretazioni che, a seconda del fatto particolare 
preso più specialmente in considerazione, sono state proposte 
per il fenomeno che quì studiamo. Ciò mostra che non esiste 
ancora una teoria ben netta, al coperto da ogni obiezione, 

V: intorno al modo col quale avviene la scarica elettrica nei 
| corpi allo stato gasoso. Ci pare tuttavia di poter asserire con 
$ certezza che nella scarica il gas subisca una qualche mo- 
È dificazione chimica. E per riconoscere di quale natura possa essere 
tale modificazione, non sarà inopportuno esaminare intanto le 
conseguenze che J. J. Thomson (') deduce dalle esperienze del 


Perrot, di cui facemmo cenno in principio di questo capitolo. 


152. Secondo tali esperienze, come si è visto, gli atomi 
- derivanti dalla decomposizione di una molecola d’ idrogeno 


hanno la stessa carica che avrebbe un elemento monovalente 


RO 


qualunque in un elettrolito disciolto in un liquido. Sia 72 questa 
carica: essa rappresenta la molecola di elettricità di cui parla 
Maxwell (*). L’ attrazione elettrostatica fra gli atomi di una 
molecola è data da 


m* 
è 7: è 5t 
7? 


e se £ è la f, e. m. esterna, e le altre molecole d’ idrogeno 


non agiscono per scomporre la molecola considerata, la forza 


che tende a separare gli atomi sarà 
i 


oFm. 


(1) Rec. Research. p. 192. 
(2) A Treatise on Electr. and Magn; art. 260. 
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Il rapporto c fra la forza che tende a separare gli atomi 


e la loro attrazione elettrostatica è così dato da 


Cerchiamo cosa diviene c quando la forza elettrostatica 


abbia il valore £ = 100 unità elettrostatiche, che è certa- 
mente sufficiente a produrre la scarica alla pressione di 1 atm. 


Poichè si può prendere, per approssimazione, 1’ equivalente 


elettrochimico dell’ idrogeno aguale a 10—', e poichè si può 


ammettere che alla pressione di 1 atm. 1 cm? di /7 contenga 





sl 


É 

( 
AL » 
» 


10°! molecole, ricordando che la massa di 1 cm3 di H è». 


10Î 





I i 
—— di grammo, si trova 22 = —u; 
I1X 10 5 LEDC LOT: 


unità elettroma- > 


gnetiche, cioè 72 = 2,7 X 10!! unità elettrostatiche. Prendendo (DA 


infine 7 = 1073 cm. pel rapporto cercato si avrà 


2 Er I 
RR OC 





La piccolezza di questo numero mostra che la forza de- 


scomporre le molecole. Ma gli urti molecolari, aiutando l’azio- 


ne di quella forza, rendon possibile tale decomposizione. 


Mu 


«È 


rivante dal valore sopra detto di £ da sola non basterebbe a. 


LI 


Mi; 


Il ragionamento ora esposto vale per una molecola sola; ma 


la polarizzazione, che il campo elettrostatico produrrà in tutte le E 


molecole del gas, renderà ancora più facile la scomposizione 


anzi detta; perchè dirigerà in un medesimo senso le forze 


; 


che, prima che il campo si stabilisse, si esercitavano sulle mo- 


lecole, alcune in un senso altre in senso opposto. La f. e. m. 


1 eli 


esterna £, polarizzando le molecole del gas, servirebbe inol-. « 
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tre a disporre le molecole stesse in serie regolari, che il Thom- 
son chiama calene di Grotthus. 

I calcoli sopra citati del Thomson portano adunque a rite- 
nere che la modificazione prodotta dal campo elettrico nei gas 
consista in una decomposizione delle molecole; e secondo questo 
concetto, il passaggio dell’elettricità avverrebbe nei gas per il me- 
desimo scambio intermolecolare, che Grotthus suppose nei li- 
quidi. Infatti basterebbe che la più insignificante frazione del- 
l’intero numero di molecole fosse disposta in catene di tale 
specie, per render atto il gas a condurre la scarica elettrica. 

E poichè le ricombinazioni delle diverse molecole della 


catena si compirebbero simultaneamente, l’ elettricità passereb- 


be da un estremo ‘all’ altro della catena, nel tempo che occor- 


re perchè l’ atomo di una molecola si trasporti al posto occu- 
pato dall’ atomo oppostamente carico della molecola contigua. 
Si spiegherebbe così la velocità grandissima della scarica, che 
parrebbe contradetta dalla piccola velocità delle traslazioni 
molecolari. 

Secondo questo modo di intendere la propagazione della 
scarica, le strie, che in essa si osservano, sarebbero costituite 
da fasci delle accennate catene di Grotthus fra loro parallele; 
le parti brillanti delle strie ne rappresenterebbero le estremi- 
tà; e queste sarebbero i luoghi dove, in accordo con quanto 
suppone anche Schuster (v. sopra), si compirebbero le azioni 
chimiche di ricombinazione. 

Devesi peraltro notare che contro i resultati delle citate 
esperienze del Perrot e di J. J. Thomson, stanno quelli più 
recenti di E. Wiedemann e Schmidt (!), i quali, facendo attra- 


versare l’ acido cloridico rarefatto e i sali aloidi del mercurio 


(dj Wied. Ann. 6I. p. 737, 1897, 
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dalla scarica di una batteria di 1000 accumulatori, riconobbe. 


nf ®* 


® 
F, 
A 


ro che il cloro raccolto all’ anodo è soltanto il 31 Vg della 


quantità che si sarebbe dovuta ottenere per le leggi del Fa- 
raday ; e anche tenendo conto di tutto il cloro reso libero 
nel tubo di scarica, la quantità totale di cloro non supera. il 


53 % della quantità teorica. 


Questi resultati, e il fatto che la scarica nei vapori mo- 


noatomici ha lo stesso aspetto che ha nei gas rarefatti, mo- 
strerebbero che la conduttività dei gas non potrebbe ritenersi 


di natura elettrolitica. 


153. Ma per ottenere informazioni più complete su. que- 
sto dibattuto meccanismo della scarica elettrica, gioverà che 
ci facciamo ad’ esaminare un po’ attentamente le proprietà 
dei raggi catodici e di quelli Réntgen, che sono stati tanto 
attivamente studiati in quest’ ultimo tempo. 

Sono così note le proprietà che hanno i raggi catodici di 
destare la fluorescenza, di propagarsi normalmente al catodo, 
di esser deviati dai magneti, di esercitare azioni meccaniche 


e calorifiche sugli ostacoli che incontrano, che crediamo per- 


fettamente inutile di fermarci a descriverle. Per queste ultime 


proprietà, ben s' intende che essi debbono ritenersi come una. 


delle molteplici manifestazioni dell’ energia. E poichè non. si 
conoscono che due modi di spiegare la propagazione del- 
l'energia, era ben naturale che anche pei raggi catodici fosse 
proposto l’ uno o l’altro di essi; cioè si ricorresse o all’ ipo- 
tesi delle ondulazioni o a quella dell’ emissione. 


Secondo la teoria dell’ ondulazioni, sostenuta da Goldstein, 


Hertz, Helmholtz, E. Wiedemann, Jaumann ecc., i raggi ca. 


todici sarebbero prodotti dagli urti o da altre azioni che l' e- 


O 
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tere risentirebbe per effetto della scarica, e che si propaghereb- 
bero nell’ etere stessa per onde trasversali o longitudinali. 

Così per es. il Goldstein (!) ritiene che la scarica rappre- 
senti un moto dell’ etere libero, e sia di per sè invisibile. 
Questo moto dell’ etere si annullerebbe comunicandosi alle 
molecole gasose, le cui parti si metterebbero in vibrazione e 
ritrasmetterebbero la vibrazione medesima all’ etere. Il mo- 
vimento originario dell’ etere diverrebbe per tal modo lumino- 
so e di un*periodo che dipenderebbe dalla natura delle mo- 
lecole. 

Secondo E. Wiedemann (è) l' elettricità che si raccoglie 
sugli elettrodi provoca una polarizzazione nel mezzo ambiente, 
che deforma le atmosfere d’ etere di ciascuna molecola, dispo- 
nendo i loro assi in una direzione comune. Quando avviene 
una scarica, la variazione brusca della polarizzazione dielettri- 
ca che ne consegue si trasmette dall’ elettrodo alle atmosfere 
anzidette delle molecole e le mette in vibrazione. La scarica 
stessa consisterebbe perciò in un trasporto di vibrazioni, che 
cederebbero una parte della loro energia alle particelle gasose. 

Ma negli studi fatti successivamente Wiedemann è anda- 
to via via modificando la sua opinione: così, in due Memorie 
pubblicate con Ebert (3) un tubo di scarica viene assomigliato 
ad un conilensatore, in cui durante la scarica si compirebbero 
delle vscillazioni, per mezzo delle quali avverrebbe il trasporto 
dell’ elettricità. In un altro lavoro più recente, fatto pur esso 
in collaborazione con Ebert (*), è espressa finalmente l’ opinio- 


ne che i fenomeni catodici consistano in vibrazioni longitudi- 


(1) Wied. Ann. 12, p. 262, 1881. 
(2) Wied. Ann. 10, p. 246, 1880. 
(3) Wied. Ann. 48, p. 947, e 49, p. I, 1893. 
(4) Wied. Ann. 50. p. 35, 1893. 
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nali dell’ etere, eccitate dalle cariche e dalle scariche periodi: 


che delle molecole gasose. 


A questa medesima conclusione sulla natura dei raggi . 


catodici giunse per altra via anche il Jaumann (!), il quale, 
supponendo che nelle equazioni di Maxwell le costanti dielet- 
triche e la permeabilità magnetica sieno variabili, trova che 
son possibili delle onde longitudinali, che non potevano essere 
prevedute dalla teoria originaria del Maxwell. Tali onde lon- 
gitudinali, secondo i calcoli di Jaumann, per effetto di una 
forza elettrostatica devono presentare delle deviazioni uguali a 
quelle, che egli riuscì ad osservare effettivamente (?) nei raggi 
catodici. 

Come prova di tale teoria il Jaumann adduce i fenomeni 
d’ interferenza che i raggi catodici presentano; ma contro le 
esperienze con le quali Jaumann credè dimostrare tali interferen- 
ze furono mosse delle obiezioni da E. Wiedmann e Schmidt (3); 
talchè questa prova, che sarebbe decisiva per la teoria delle 


ondulazioni, non si può ritenere stabilita con certezza. 


151. Sostenitori dell’ ipotesi dell’ emissione, che farebbe 
quindi consistere i raggi catodici in particelle scagliaie con 
velocità grandissima (ioni, o particelle metalliche complesse 
non si sa bene) sono specialmente i fisici inglesi; e primo di 
tutti il Crookes, a cui si debbono tante e così belle scoperte 
sulle azioni dei raggi catodici, alle quali egli fu condotto ‘col 
ragionamento, partendo appunto dall’ ipotesi dell’ emissione. 

Anche J. Thomson e Schuster espressero qualche tempo 


fa l'opinione che il fenomeno dei raggi catodici fosse do- 


(1) Wied. Ann. 57, p. 147, 1896. 
:2) Wied. Aun. 59, p. 252, 1896. 
(3) Wied. Ann. 60, p. 510, 1897. 
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vuto alla proiezione di ioni, ottenuti dalla dissociazione del 
gas che ‘resta entro i tubi rarefatti. Gli ioni positivi sarebbero 
assorbiti dal catodo, quelli negativi sarebbero lanciati con grande 
velocità lontano dal catodo; e poichè nel tubo resta sempre 
un miscuglio di gas, questi ioni avrebbero — pur trasportando 
tutti (se della stessa valenza ) la stessa carica elettrica — una 
massa ponderale diversa e perciò velocità diversa. Sarebbe per 
questo che i raggi catodici son deviati diversamente da un ma- 
gnete (!). 

Dalla curvatura poi che i raggi catodici subiscono in un 
campo magnetico, lo Schuster (*) avrebbe dedotto il modo di 
riconoscere se l’ elettricità nei gas è trasmessa dagli ioni o 
dalle molecole del gas a contatto con gli elettrodi. Tenendo 
conto della velocità che la teoria cinetica assegna alle mole- 
cole dei gas, lo Schuster avrebbe in tal modo trovato, per la 
quantità di elettricità trasportata da una molecola di azoto, 


dei valori limiti fra i quali son comprese le cariche effettiva- 


(1) Come è noto, il raggio di curvatura dei raggi catod'ci, supposto 
che sien dovuti a particelle di massa m e di carica elettrica e lanciate 
colla velocità v dal catodo, in un campo magnetico uniforme H normale 
alla direzione iniziale dei raggi è dato da 


mv 
v=-<--. 
Ve (7 

La deviazione diversa che in un tal campo presentano i raggi cato- 
dici (spettro magnetico) potrebbe quindi spiegarsi ammettendo che nel 


fascio catodico esistessero particelle diverse, per le quali fosse diverso 


n 
o il valore di o quello di ». 


Recenti esperienze di R. J. Strutt (Phil. Mag. (5., 48, p. 478, 1899) 
mostrano peraltro che se i raggi catodici sono provocati dalla scarica di 
una batteria di accumulatori, lo spettro magnetico non si presenta. Tale 
spettro sarebbe quindi dovuto a una peculiarità del rocchetto d' induzione; 
mentre i raggi prodotti dalla scarica di una batteria sarebbero omogenei. 


(2) Proc. R. Soc. 47, p. 526, 1890. 
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mente trasportate da un ione negli elettroliti liquidi. Vedremo. 
in appresso che anche J. J. Thomson applicò lo stesso metodo, 


ma tenendo conto della velocità della scarica anzichè di quella | 


19 delle. molecole gasose. 





Avremo occasione di ritornare su questo modo di spie 
I gare i fenomeni della scarica nej gas rarefatti; ma intanto fa- 


Da remo notare che si presenta subito la difficoltà di dover am- 





È. mettere che il catodo assorba gli ioni positivi e respinga vio- 





lentemente i negativi, mentre l’ anodo non avrebbe quella di 


respingere gli ioni positivi ('). - 


Vr (ge 


| 155. I raggi catodici, se son dovuti a particelle elettriz- 
| zate, non trasportano certamente materia tolta al catodo, pets 
| chè, mentre è ben nota la diversissima proprietà che hanno i 
metalli di essere polverizzati quando servono da catodo in un tubo 
di scarica, è anche noto che la natura del catodo non influisce af- 
fatto sullo spettro luminoso del fascio catodico. Ma l’osservazione 
anzi detta dello Schuster fornisce 11 modo di sottoporre a prova 
diretta la questione, ciò che fu fatto da Perrin (*). Formando un 
e catodo circolare diviso in tre porzioni, una coperta d’oro, una 
d’ alluminio, e l’ altra d’argento, e deviando i raggi catodici, 


i: che faceva passare da una sottil fenditura, per mezzo di un 





magnete, egli ottenne per tutti la stessa deviazione. Se i raggi 
| x catodici trasportassero particelle staccate dal catodo, quelle 
ie emesse dall’ oro av::bb:ro dovuto subire una deviazione di. 


versa da quelle degli altri. 


i (1) Questa difficoltà sarebbe adesso rimossa, perchè si ammette come 
molto probabile l° esistenza dei raggi anodici, che sarebbero formati da- 

gli ioni positivi respinti dall’ anodo (Cfr. ad es. Villard, Journ. de 

Phys. ‘3), 8, pp. 5 e 148, 1899; Battelli e Magri, N. Cim. (4), 10, p. 264, 
be, 1899); Wenhelt, Wied. Ann. 67, p. 429, 1899). 

(I (2) Ann. de Chim. et de Phys. (7) HI, p. 496,.1897, 
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156. Le prove addotte dai fisici inglesi per sostenere 
l’ elettrizzazione dei raggi catodici furono contestate dai fisici 
tedeschi, e la più decisiva di esse, cioè la repulsione fra due 
raggi catodici paralleli, fu messa fortemente in dubbio dalle 
esperienze di Wiedemann ed Ebert ('), le quali mostrarono 
che intercettando uno dei raggi appena prodotto, cioè nell’im- 
mediata vicinanza del catodo, la deviazione dell’ altro sussiste 
inalterata (3). 

Le probabilità della teoria dell’ emissione vennero poi 
ancor più combattute dopo le belle esperienze del Lenard (8). 
Egli, com’ è ben noto, riuscì a far passare i raggi catodici 
a traverso una sottilissima foglia d'alluminio, che chiudeva 
un foro praticato nel tubo di scarica; e studiando così i 
raggi catodici in un ambiente diverso da quello in cui sono pro- 
dotti, trovò che mentre conservano la loro intensità e la loro 
direzione rettilinea in un gas estremamente rarefatto, si diffon- 
dono e si indeboliscono rapidamente nell’ aria o nei gas poco 
rarefatti. Questi gas si comportano rispetto ad essi come un 
mezzo torbido rispetto alla luce; e Lenard concluse da ciò che 
i raggi catodici si propagano solamente nell’ etere, e non pos- 


sono consistere in particelle scagliate dagli elettrodi. 





(Li Wied. Ann. 46, p. 159, 1892. 

(2) Recenti esperienze di Wenhelt (Wied. Ann. 68, p. 584, 1899 ) 
sembrano mettere fuori di dubbio l° esistenza di due specie di raggi ca- 
todici: una si propagherebbe normalmente al catodo, e tale che se que- 
sto è concavo, si tagliano reciprocamente ; e l’altra, fin qui sconosciuta, 
si propagherebbe parallelamente all’ asse del tubo, iudipendentemente 
dalla forma e dalla situazione del catodo. I raggi catodici ordinari non 
si respingerebbero perciò reciprocamente, e sarebbe confermata l'opinione 
di Goldstein e di Wiedemann ed Ebert, che la repulsione osservata da 
Crookes non è un fenomeno primario, ma è un fenomeno secondario che 
procede da fenomeni di deflessione. 

(3) Wied. Ann. SI, p. 255, 1894. 
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id Questa deduzione del Lenard non ci sembra tuttavia ne- 
I cessaria; perchè è chiaro che l’indebolimento e la diffusione 
È dei raggi catodici si spiegherebbe anche nell’ ipotesi che essi 
È consistessero in particelle scagliate dal catodo. 
id Quanto al fatto che i raggi catodici sono deviati da un 
magnete, fatto che viene addotto contro la teoria ondulatoria, il 
Lenard rammenta che secondo alcune considerazioni di Ma- 
xvell e di Hertz sarebbe possibile anche un’ azione diretta 
del magnete sull’ etere, per modo che la propagazione di quei 
raggi in un mezzo magnetizzato sarebbe diversa da quella che 


si ha in un mezzo non magnetizzato. 


157. Per altra parte, a concludere in favore della teoria del- 
l'emissione porterebbero anche le esperienze del Perrin (1.c.). Que- 
sti raccoglieva i raggi catodici entro un cilindro 2 — provvisto di 


una piccola apertura € — comunicante con un elettrometro 





È Fig. 23. 
hi e protetto da un altro cilindro metallico A in comunicazione 


col suolo (disposizione che egli chiama cilindro di Faraday). 
MM Egli trovò che appena i raggi catodici erano eccitati, il cilin- 
a dro 2 si caricava di elettricità negativa; e che ciò non acca- 
deva quando, deviandoli con un magnete, i raggi stessi non 
potevano più passare dal foro c. Ciò, secondo il Perrin, mostra 
che l’ elettrizzazione del cilindro 58 non è dovuta nè a un fe- 


nomeno d’ induzione, nè a un difetto di protezione elettrosta- 
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tica, tanto più che il cilindro 8 si carica anche chiudendo c 
con una foglia di alluminio sottile, di quelle adoperate dal 
Lenard. 

Veramente, contro le ragioni addotte dal Perrin, che la 
carica non possa attribuirsi all’ induzione elettrostatica, si po- 
trebbe osservare che secondo quanto afferma il Poincaré (!) la 
carica elettrica acquistata dal cilindro 8 raggiunge presto un 
limite; mentre se effettivamente fosse dovuta a una carica tra- 
sportata dai raggi, dovrebbe aumentare continuamente. Tutta- 
via anche. questa difficoltà si può togliere pensando o ad un 
difetto di isolamento del cilindro 2, o alla conduttività che il 
gas rarefatto acquista quando è attraversato dai raggi catodici. 
Mentre d’ altra parte rimane sempre contro l’ ipotesi dell’ in- 
duzione elettrostatica il fatto che deviando i raggi catodici con 


un magnete, il cilindro 8 non si carica. 


158. Sono pure favorevoli alla teoria dell’ emissione altre 
esperienze che il Perrin instituì sulla deviazione che i raggi 
catodici risentono per effetto di un corpo elettrizzato, introdotto 
entro il tubo di scarica sul loro cammino; esperienze analoghe 
a quelle che il Maiorana (*) aveva eseguite poco prima (8). 

Le obiezioni derivanti dalle esperienze del Lenard sareb- 
bero rimosse, secondo il Perrin, pensando che i proiettili ca- 
todici, per la enorme velocità che possiedono, possono benis- 


simo attraversare le foglie metalliche sottili. Nè il fatto che 


(1) L° Eclairage électr. 12, p. 186, 1897. 

(2) Rend. R. Acc. dei Lincei (5) 6, p. 189, 1897. 

(3) Anche Willy Wien (Wied. Ann. 65, p. 440, 1898) dimostrò che 
i raggi catodici subiscono una deviazione in un campo elettrico unifor- 
me, e perfettamente statico, prodotto da una batteria di accumulatori. 
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> , 7 : _ o 
tali foglie sopportano la pressione atmosferica proverebbe nulla. 


in contrario, perchè i proiettili catodici potrebbero esser di- 


versi dalle ordinarie molecole gasose. di 





159. Dal complesso dei fatti sembra adunque scaturire chiese 
la scarica provochi in un gas molto rarefatto la rottura di al. | 
cune molecole, là dove la caduta di potenziale è più alta, e 


che gli ioni derivanti dalle molecole dissociate trasportino delle. 


Ù 


cariche negative. 


Ora, se in un gas rarefatto, i raggi catodici consistessero _ 


realmente in un movimento di particelle elettrizzate, sarebbe 
naturale di attribuire a queste medesime particelle, che sareb- _. 


bero analoghe agli ioni degli elettroliti liquidi, il trasporto 


A 


dell’ elettricità; e la cognizione della velocità dei raggi cato- | 


dici, in gas di natura diversa e a rarefazioni diverse, potrebbe.’ 
{ire on 


fornire un giudizio per riconoscere se anche pel passaggio 


della scarica in un gas rarefatto vale la medesima legge di sa 


Faraday, che regola la trasmissione della corrente nei ‘liquidi. 


123 
+ 


elettrolitici. Ma 


Infatti, se con 72 si rappresenta la carica elettrica tra- 


sportata da uno di quei proiettili catodici, e con V la caduta Pi 


di potenziale cui è dovuta la scarica, l’ energia di tale proiet- 


tile sarà 7:V; e poichè tale energia, se M. è la massa ponde- 


rabile del proiettile e v la velocità che possiede, è data anche. 


da ‘/,Mv?, dovrà essere A 
(i : ur 

I pio 

mVz-- Mo. | ho 

2 | 3 

A 


» 


Se la scarica è di natura elettrolitica il rapporto — deve s 
m * "20008 


essere costante, qualunque sieno gli ioni (purchè della stessa 


Ds 
m 
ù 
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valenza) e qualunque sia V. La prova di ciò si avrebbe dun- 


que se si potesse constatare che L 
V 

(1) —— — costante, 
v° 


qualunque sieno le condizioni della scarica. 
Da esperienze che il Kaufmann (') eseguì sulla deviazione 


dei raggi catodici in un campo magnetico, si dedurrebbe che 

. M . . 

il rapporto — anzidetto non resterebbe costante al variare 
In 


della natura e della rarefazione del gas adoprato; ma i dati 
sui quali tale deduzione si fonda non sono del tutto sicuri, e 
d'altra parte per la verificazione della (1) è d'importanza ca- 
pitale conoscere i valori precisi della velocità v dei raggi catodici 
entro i tubi di scarica. Tali valori non ci sono forniti com- 
pletamente nè dalle citate esperienze del Kaufmann, nè da 
quelle: finora intraprese in proposito da ‘altri; sia perchè in ge- 
nerale lé misure di v sono state eseguite per una sola rare- 
fazione e senza la indicazione del corrispondente valore di V, 
sia per la. discordanza notevole che si riscontra fra i valori 


trovati dai diversi sperimentatori. 


160. Una prima misura dovuta a J.J. Thomson (*) aveva 
dato per tale velocità il valore di 200 Km. al sec. Quella mi- 
sura fu eseguita determinando, con uno specchio rotante, il 
tempo che separa l’ apparire della luminosità in due punti della 
parete del tubo di scarica, situati a differente distanza dal catodo. 
Ma siffatto metodo, come fu poi riconosciuto dal Thomson 


stesso (3), è soggetto ad errori, perchè il vetro richiede un 


(4) Wied. Ann. 61, p. 544, 1897. 
(2) Phil. Mag. (5) 38, p. 358, 1894. 
(3) Phil. Mag. (5) 44, p. 315, 1897, 


A 
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LI 


certo tempo prima di doventar fluorescente sotto il bombar- | 
damento catodico, ed è probabile che questo tempo sia tanto 
fo maggiore, quanto minore è l'intensità dei raggi, e quindi quanto 
È. più lontano dal catodo è il punto colpito. Nè ad eliminare @ 
N completamente questa difficoltà poteva servire 1’ obliquità che È 
venne data ai raggi che cadevano sul punto più vicino, affin- | 
È chè la luminosità dei due punti del tubo apparisse egual- | 
î mente intensa. 
Un’ altra misura della velocità dei raggi catodici fu fatta 
dal Maiorana (!), osservando con uno specchio girante il tempo 
che separa gli istanti in cui si illuminano due tubetti a rare- 
fazione, disposti paralleli e vicini fra loro, e collegati rispet- 
tivamente a due elettrodi del tubo di scarica diversamente “Ù 
distanti dal catodo. Egli trovò cosi una velocità. vicina a @ 
600 Km. al sec., e cercò di spiegare la differenza fra questo suo 
resultato e quello del Thomson osservando che probabilmen- 
te il fascio catodico contiene raggi dotati di velocità diverse ; 
ciò che è reso evidente dalla dispersione che essi subiscono 
in un campo magnetico. ni 
Ma anche il metodo del Maiorana può dar luogo ad obie- 


zioni, lasciando sorgere il dubbio che il tempo richiesto dai > 


i-236 


+ due tubetti per illuminarsi possa essere differente, a. motivo 
Hi della diversa intensità dei raggi che colpiscono gli elettrodi ai 
È quali quei tubetti sono collegati. Inoltre, il fatto che spesso "I 
i | l' immagine dei tubetti nello specchio girante è accompagnata È 


da code luminose, che possono giungere alla lunghezza di 7 "°/m vj 
le. rende molto variabile lo spostamento dei due punti luminosi, 
da cui si deduce poi la misura della velocità ; talchè questa 


può anche scendere al valore di 100 Km. al sec. Se pure ta- 


(4) N, Cimento (4) 6, p. 336, 1897, 
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li differenze possano spiegarsi con la complessità anzidetta del 
fascio dei raggi catodici, resta tuttavia il sospetto che nemmeno 


il metodo di Maiorana si presti a dare resultati precisi. 


161, Quantunque la differenza fra i valori trovati dal 
Thomson e dal Maiorana sia considerevole, pure le velocità da 
essi stabilite rimangono sempre del medesimo ordine di gran- 
dezza. 

Invece esperienze più recenti di J. J. Thomson (!) por- 
terebbero ad attribuire ai raggi catodici velocità di poco in- 
feriori a quella della luce. A quest’ ultimo resultato egli giun- 
se per via di due metodi indiretti, consistenti nell’ osservare 
la curvatura che i raggi subiscono quando attraversano un 
campo, magnetico o un campo elettrostatico. I valori di v tro- 
vati dal Thomson con questi due metodi variano: col primo 
da: 10% at:bg:Wo! cr al ivsee: Ue icollivaltào@cia N22 
3;6 X 10° cm. al sec., a seconda dei gas (aria, H, CO»); o del 
tubo usato. 

Ed anche altre misure del Lenard (*) del Wien (8), e del 
Kaufmann (*), eseguite con metodi analoghi a quello ultimo 
del Thomson, dànno pei raggi catodici velocità poco diverse 


da quelle della luce. 


162. Le condizioni delle misure eseguite col metodo del- 
la deviazione del fascio catodico in un campo elettrostatico o 
magnetico, offrono per altro varie difficoltà di ottimo successo, 
Ad esempio, il Thomson stesso riconosce che il modo di 


determinare il raggio di curvatura del fascio catodico dalla 


(4) Phil. Mag. (5) 44, p. 293, 1897. 

(2) Wied. Ann. 64, p. 279, 1898. 

(3) Verh. d. physik. Ges. zu Berlin, 1897, p. 165, e. 1898, p. 10. 
(4) Wied. Ann. 65, p., 451, 1898, 
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posizione della macchia fluorescente, induce degli . errori, che 


nelle sue esperienze posson salire fino al 20%. È inoltre. 






difficile che nelle medesime esperienze possa riuscire esatta la. 





misura della carica elettrica trasportata dai raggi catodici. Se, 





com’ è probabile, a determinare quella carica concorre soltan- 






to una frazione, che può essere anche piccola, delle particelle. 





elettrizzate, il valore ottenuto per v può esser maggiore assai 





del vero. 















Nonostante questa difficoltà non ci sembra però che pos- 


sa mettersi in dubbio |’ ordine di grandezza, per lo meno, dei 


> 
2; 


- 


resultati ottenuti; tanto più che a valori del medesimo ordi- 


ne conducono anche le misure del Wiechert ('), che furono ese- È 


1 


guite con mezzi affatto diversi da quelli usati dal Thomson cl 


dagli altri. ‘8 


163. Ora, se le misure dirette del Thomson e del-Maiorana 


fossero giuste pur esse, bisognerebbe concludere che siamo in 


di 


presenza di due fenomeni diversi: e si potrebbe pensare che 
in un caso misuriamo la velocità di un fenomeno ondulatorio: 
prodotto dalla scarica al catodo, e nel secondo la velocità di 


particelle cariche di elettricità scagliate dal catodo, o la velo- 


cità di propagazione dell’ elettricità nel gas rarefatto. 


«i, 


Sarebbero quindi i resultati del metodo diretto quelli che 


n vi 


ci potrebbero dare indicazioni sul problema della conduttività! 


elettrolitica dei gas. 


184. Perciò ci proponemmo di eseguire nuove misure sulla 





velocità dei raggi catodig sperimentando su gas diversi, a dif 
ferenti pressioni, con un metodo diretto e tale che non offris- 


. se più il lato ad alcuna seria obiezione. 





(4) Gotting. Nachr. math. phys. Classe p. 292, 1898, 





CONDUTTIVITÀ DEI GAS 313 


Pensammo che un elettrometro a quadranti, di piccola 


| capacità, unito successivamente a diversi elettrodi-sonde, dispo- 4 
sti lungo il tubo di scarica da una medesima parte del cato- 
do, potesse servirci da rivelatore ben adatto per determinare < 
il momento in cui la scarica giunge a ciascuno di tali elet- 

4 trodi. Infatti, se vi sarà un ritardo fra l’ istante in cui l' elet- 

; trodo è colpito dalla scarica e quello in cui comincia la de- 

viazione dell’ ago dell’ elettrometro, cotal ritardo potrà dipen- 4 

lg k ea 

î dere solamente dal tempo che occorre perchè l'ago acquisti il 

È potenziale sufficiente a farlo muovere. Ora, poichè la capacità 

È e la sensibilità dell’ elettrometro restano costanti, l'ago comin- 

cerì ogni volta a deviare appena la scarica avrà apportato Li 

p all’ elettrodo, cui l’ ago è riunito, una stessa quantità di  elet- 

, tricità. Se l' intensità del fascio catodico diminuirà colla distan- 
za dal catodo, i diversi elettrodi richiederanno tempi diversi 

È per ricevere la stessa quantità di elettricità, e soltanto se la 

i carica necessaria a far deviare l’ ago sarà piccolissima in con- 

fronto di quella trasportata dai raggi catodici, tali diversità di 

tempo potranno essere trascurabili. Il metodo da noi scelto 

richiede adunque di sottoporre a verificazione quest’ ultima 

circostanza ; ciò che può farsi senza difficoltà adoperando un 

tubo di scarica assai lungo, e studiando se la velocità dei rag- 


gi catodici, determinata con questo metodo, si mantiene o no 


costante lungo tutto il tubo. 





165. La disposizione, che in seguito a tali considerazioni 
abbiamo usato, è la seguente (fig. 24): 

La corrente di una batteria P di sette accumulatori è fatta 
passare per l' induttore di un rocchetto K e per un contatto 
A, portato da un micrometro che permette di spostare il con- 
tatto verticalmente. I fili dell’ indotto comunicano col catodo 


21 


Cai 
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C, e con l’anodo D del tubo di scarica T. Il catodo è forma- 
to da un dischetto di alluminio di 15 mm. di diametro, l’a- 


nodo è un anello di filo di platino. Lungo il tubo, e a_ mez 


34 


zo metro' di distanza l’ uno dall’ altro, son posti diversi. elet- 


trodi-sonde, formati da fili di platino normali all’ asse del tu- 


bo stesso. Uno di tali Glettrodi comunica con uno dei pezzi 





di un secondo contatto B portato parimenti da un microme- 
tro; l'altro pezzo di questo contatto è congiunto con una del. 
le coppie di quadranti dell’ elettrometro E, e la seconda cop- 

pia di quadranti è in comunicazione col suolo. Tanto l' elet- 
trometro, quanto i fili di comunicazione sono stati difesi ac- 
curatamente da ogni induzione, circondandoli di conduttori. 
congiunti col suolo. 3 
a 

3 

Sr 

LA 

A 

è 

«7 

Fig. 24. €. 


Quando s’ interrompe bruscamente il contatto A si ha la 


scarica nel tubo, e i raggi catodici portano una carica su tutti 


b 


gli elettrodi che il tubo stesso contiene; ma se interrotto il SU 
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contatto A, interromperemo poi quello B prima che i raggi 
catodici possano arrivare sull’ elettrodo cui è riunito l'ago 
dell’ elettrometro, questo non devierà. Cambiando per tentativi 
l'intervallo di tempo che separa 1’ apertura dei due contatti A 
e B, potremo determinare l’ istante in cui ciascuno degli elet- 
trodi-sonda comincia a ricevere la carica, e quindi potremo 
anche misurare la ‘velocità con cui si muovono i raggi por- 
tanti la carica stessa. 

Nelle nostre esperienze avevamo bisogno di misurare un 
intervallo piccolissimo di tempo; perchè se la velocità dei rag- 
gi catodici fosse di circa 600 km al sec. come fu trovato dal 
Maiorana, ad una distanza di 1 m. fra due degli elettrodi- 
sonda del tubo di scarica corrisponderebbe un intervallo di 


I . . . . . . » 
—_— di sec. Per intervalli così piccoli non si poteva quin- 
600000 


di ricorrere ai soliti interruttori a pendolo; perchè anche quello 
del Felici, che è il più preciso che noi conosciamo, può dare 
con sicurezza soltanto il quarantamillesimo di secondo, che cor- 
risponde ad una distanza di !/,, di mm. fra i contatti che ven- 
gono successivamente aperti. Anche aumentando la sensibilità 
di tali interruttori, sostituendo al pendolo un peso cadente da 
una notevole altezza (18 m., ad es., come facemmo in alcune 
delle nostre esperienze preliminari), resta sempre in essi l’ in- 
conveniente della scintilla d’ apertura, la cui durata può va- 
riare da un’ esperienza all’ altra. 

Come interruttore abbiamo adoperato perciò nelle presenti 
ricerche una ruota di 1 metro di diametro, messa in moto da 
una dinamo e munita di due coltelli che rompono successiva- 
mente i due contatti. Potendo tal ruota compiere circa 25 giri 


al secondo, disponevamo cosi di una velocità periferica di circa 


È a Pao Li ì 
75 m, al sec,, che ci permetteva di misurare —— di. se; 
, I 500000 
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condo, corrispondente a ‘/,, di mm. di distanza verticale fra i 
contatti A e B. 

Alla periferia della ruota H sono fissati i due coltelli, di 
ebanite, uno per parte, ma ambedue col taglio su uno stesso 
raggio. Ciascuno di tali coltelli passa attraverso due menso- 
lette (controdistinte nella figura con le stesse lettere A e B),. 
a cavalcione delle quali si pone una lastrina di bismuto, o di 
una lega fragilissima di bismuto e zinco, clie è tenuta fissa 
da apposite molle di pressione. ‘Tali mensole sono portate da 
micrometri che permettono di spostarle verticalmente, e sono 
fissate su una tavola che, scorrendo entro due solide guide, si 
può avvicinare a volontà alla ruota girante. 

Tenendo ferma la ruota, si portano da prima ambedue le 


lastrine a contatto con i coltelli; poi, lasciando ferma quella 


che costituisce il contatto B, si abbassa la C della quantità vo- Mi: 


luta. Si portano indietro le meusolette, si pone in moto la 
dinamo, e quando la ruota ha raggiunto la sua velocità co- 
stante, le si spinge bruscamente contro il pezzo che porta le 
mensolette. Accade talvolta che in quel moto di avvicinamento 
alla ruota, le lastrine incontrano la periferia dei coltelli, e in 
tal caso l’esperienza è fallita; ma avviene anche spesso che le 
lastrine arrivino in tempo opportuno al di sotto dei coltelli. 
È facile accorgersi se la manovra ha avuto buon esito, perchè 
in questo caso le lastrine si trovano rotte senza nessuno spo- 
stamento orizzontale al di sotto delle molle che le tengono a 
posto. Poichè la distanza che separa le ‘due mensolette su 
cui poggia una lastrina è di 5 mm., e le lastrine sono fra-. 
gilissime, è impossibile che esse, sotto l’ urto violento che ri- 
cevono, Ss’ inflettano prima, di rompersi. Infatti, quando la 
esperienza riesce, il coltello porta via di netto soltanto il pezzo 


di lastrina, che corrisponde allo spessore dell’ ebanite, 
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L'apertura dei contatti con la rottura di lastrine fragilis- 
sime — che hanno tutte il medesimo spessore di 1 mm. — 
se non elimina la scintilla d’ apertura, la rende però senza in- 
fluenza nociva sui resultati; perchè tale scintilla avrà, in cia- 
scuna esperienza, la medesima durata, la quale non sarà mai 
maggiore del tempo, che il taglio del coltello impiega a per- 
correre uno spazio uguale allo spessore della lastrina. 

Riteniamo che ciò costituisca un notevole vantaggio del 
nostro interruttore sugli altri prima d’ ora adoperati. 

La velocità della ruota che porta i coltelli si misura con 
metodo acustico, determinando, per mezzo di un risonatore 
emisferico-cilindrico, a capacità variabile, la nota che rende 
una sirena di Seebeck fissata sull’ asse della dinamo. In questo 
modo si riconosce con tutta sicurezza il valore della nota, a 
meno di !/,, di semitono. 

Il tubo di scarica T è congiunto ad una pompa a mercu- 
rio, e la pressione interna veniva misurata con la provetta di 
Mac Leod. Ma un’ indicazione assai opportuna dello stato del 
gas nel tubo di scarica, si può avere anche determinando la 
lunghezza della scintilla d’aria equivalente. Questa misura oc- 
corre farla, peraltro, rompendo il contatto B al modo stesso 
di quando si misura la velocità dei raggi catodici; perchè 
aprendo a mano il circuito inducente del rocchetto, la. scin- 
tilla equivalente è molto più corta. 

La lunghezza di questa scintilla equivalente serve anche 
ad indicare la caduta di potenziale sotto la quale si muovono 
i raggi catodici. 

I risultati che finora abbiamo ottenuto per la scarica nel- 


l’aria a due pressioni diverse, sono i seguenti: 
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à Distanza in mm. 
DL” Distanza in m. ave 














= | fra il catodo RAZR SI Velocità 
pd e l' elettrodo per la quale d MPA corrispondente 
î unito all’ elettro-| |'elettrometro ella ruota i . CR 
Ei metro RS dai raggi catodici vi 
và a deviare 
a) Pressione mm. 0,005 di Hg.; caduta di potenziale V — 25000 Volta 
| 
] 
0,50 60,288 m. al sec. 
57969 m. al sce. 
1,50 Î 68,288 >» i 
0 61518 
2,50 do |60,288 » 3 
5) Pressione mm. 0,001 di Hg.; caduta di potenziale V = 120000 Volta, 
0,50 60,193 al m. sec. 
i .50 120576 m. al sec 
| 1,50 $ 60,193» 
75 120576 > 
3,00 9, 60,193» ° 
Do. I valori segnati nella seconda colonna sono la media di 
N molte determinazioni, tutte ben concordanti a meno di ‘/jg 
ie - Da! 
MI di mm. i 
fr% Si vede da questa tabella che la velocità dei raggi cato- 
p' dici dipende molto dalla pressione dominante nel tubo di sca- SI 
® rica, e quindi dalla caduta di potenziale che li determina. Si 
D vede inoltre che ad ambedue le pressioni studiate, cotal velocità. 
na si mantiene costante lungo tutto il tubo. Questo sta a pro- 


vare che il metodo da noi seguito è atto a fornire resultati 
attendibili. 


» - = 
cri 
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Si dovrebbe adunque concludere che misurando la veloci- 
ti della scarica dagli effetti diretti che producono le particelle 
elettrizzate che essa trasporta, si ottengono valori molto mi- 
nori di quelli, che si deducono supponendo che a quelle par- 
ticelle possano applicarsi le leggi della deviazione, che in un 
campo elettrostatico o magnetico : subiscono masse in moto 


cariche di quantità determinate di elettricità. 


165. Se le particelle che trasportano la scarica nel gas so- 
no quelle stesse cui si devono i fenomeni luminosi, la velocità 
con la quale esse si muovono può esser misurata anche ap- 
plicando il principio di Doppler — dello spostamento, cioè 
delle righe spettrali dovute alla luce che emana dai corpi 
che si muovono nella direzione del raggio luminoso. 

A questo proposito si conoscono già i resultati negativi 
dello Zahn (') per le scariche nei tubi di Geissler e del Trow- 
bridge (*) per le scariche oscillanti fra due punte di ferro, Ma 
poichè la velocità della scarica varia molto con la rarefazione 
dei gas, potrebbe darsi che alle pressioni adoperate in quelle 
esperienze, tale velocità fosse troppo piccola per poter essere 
misurata con questo metodo. Perciò credemmo opportuno di 
fare un tentativo anche pel caso dei raggi catodici, adopran- 
do un reticolo di Rowland di 1o piedi di raggio di curvatu- 


ra e di 14438 linee per pollice. 


A tale scopo abbiamo costruito il tubo rappresentato dal- 
la fig. 25. La parte BC è posta davanti al reticolo Rowland, in 


modo che una fenditura sottile sia illuminata per metà dal 


(I) Wied. Ann. I0, p. 246, 1880. 
(@) Phil. Mag. (5) 30, p. 480, 1890. 
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tratto BD e per l’ altra metà dal tratto DE. I dischetti A e B 
di alluminio sono riuniti fra loro esternamente al tubo e ser- 
vono da catodo; il filo C serve da ano- 
do. Perchè le. righe.dello spettro apparisse nie 
ro più brillanti, nel circuito di scarica si 
metteva in, derivazione col. tubo, uu, cons 
densatore. 

Abbiamo dato al tubo questa forma, 
perchè la fenditura fosse illuminata dai so- 
li pennelli luminosi che si staccano cc. si 
protendono a poca distanza dai catodi, e 
non dalla luminosità diffusa che invade 
tutto il. resto del tubo. Spingevamo lat 
refazione a tal punto, da avere ben. netti 


i raggi catodici, e assai viva la fluorescen- 





za verde sulle pareti del tubo. 


Fig. 25. 


Fra le diverse righe e bande lumi- 
nose dello spetto generato dal tubo (!) abbiamo preso più spe- 
cialmente di mira la riga H,; —0#,486 dell’ idrogeno, che è 
la più brillante di tutte; essa coll’ oculare di Fresnel appari- 
sce un po’ diffusa, ma da una parte ha il lato ben netto. 

Quando ambedue i dischetti A e B funzionano da cato- 
do, le due metà della riga che appariscono nel campo dell’ o- 
culare sono in continuazione esatta l’ una dell’ altra; e  sop- 
primendo la comunicazione di uno dei catodi col rocchetto di 
induzione, la metà della riga che resta visibile non presenta 


alcuno spostamento rispetto alla porzione che era prima oc- 


mn \ 


(1) Nelle nostre esperienze abbiamo osservato sempre lo spettro del 
primo ordine, essendo bastantemente disperso e del resto essendo l’unico 
che mostrasse una buona luminosità. 
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cupata dall’ altra metà. Ugual comportamento si ha con tutte 
le altre righe o bande luminose che si possono osservare nel- 
lo spettro del tubo. 

Lo spostamento apparente di 1 mm., che’ avremmo  po- 
tuto constatare con sicurezza nella riga osservata, avrebbe cor- 
risposto alla velocità di circa 68 Km. al sec. nelle. particelle 
luminose ; dobbiamo perciò concludere che i fenomeni, lumi- 
nosi, che si presentano nel fascio catodico, non risiedono nelle 


particelle che trasportano la scarica. 


167. Questa prima parte del lungo e difficile studio intra- 
preso sulla velocità dei raggi catodici può recare, ci sembra, un 
qualche contributo al problema della conduttività dei gas ra- 
refatti, in quanto i risultati da noi ottenuti aumentano la pro- 
babilità che nella scarica si abbia effettivamente un moto di 
particelle elettrizzate. Infatti, la velocità da noi trovata, poichè 
varia con la rarefazione del gas, ed è di un ordine di gran- 
dezza troppo inferiore a quella della luce, non può apparte- 
nere alla propagazione di un fenomeno ondulatorio nell’ etere. 

Abbiamo dunque la conferma di quanto supponemmo nel 
$ 163; che, cioè, ove non si vogliano mettere in dubbio i resul- 
tati ottenuti con il metodo delle deviazioni dei raggi catodici, 
troviamo nella scarica la sovrapposizione di due fenomeni : 
l'uno di trasporto di particelle materiali elettrizzate, l’ altro 
che ha la sua sede nell’ etere. Nell’ atto della scarica si avrebbe 
cioè uno squilibrio dell’ etere, che si propagherebbe con la ve- 
locità della luce, come resulta dalla deviazione che i raggi ca- 
todici subiscono in un campo magnetico; ma contemporanea- 
mente si avrebbe una dissociazione del gas, accompagnata da 
una proiezione di particelle (ioni), che trasportano la carica 
con velocità dipendente dalla pressione. del gas e dal gradiente 


del potenziale nel tubo, come dimostrano le esperienze del Maio- 
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rana e le nostre. Il fenomeno che ha sede nell’ etere potrebbe. 
i 


consistere in un moto ondulatorio, alla cui esistenza accenne- 


rebbero principalmente le esperienze di Jaumann (!) sull’inter- 
(@ 


ferenza dei raggi catodici. « © 


168. Zonizzazione prodotta dai raggi Ròntgen. — Ma prima i 


di trarre le conclusioni da tutto ciò che abbiamo esposto fin qui. 


a proposito della scarica elettrica nei gas, dobbiamo dare un È; 


Tai 


cenno di altri fatti che sono risultati dallo studio delle nuove 
radiazioni scoperte dal Ròntgen. 

La proprietà scaricatrice dei raggi X, già conosciuta da. 
Ròntgen, ma non pubblicata nella sua prima Memoria, fu ri-.. 
trovata da Righi, Benoist, J. Thomson ecc. cai 

Fu primo il Thomson a mostrare che ogni gas, attraver s 
sato da raggi Ròntgen, diviene conduttore al modo degli elet- 4 
troliti, e che l’aria Xata conserva per un qualche tempo la 
proprietà scaricatrice. Thomson riteneva che tutti i dielettrici Re 
subissero tale modificazione per effetto dei raggi X; ma Righi e el 
Réntgen mostrarono che ciò è vero soltanto pei gas. Fu anche — — 
constatato che la scarica può talvolta esser prodotta su corpi Bi 
non raggiunti direttamente dai raggi X, e quindi fu supposto 
o che i raggi si incurvassero dietro gli ostacoli (Villari), o che 
tali effetti fossero prodotti da una convezione o da una dif- Di 
fusione nell’ aria (Righi). 1 

In seguito a nuove esperienze fu concluso dal Ròntgen (£) 
esser ciò dovuto al fatto che l’aria colpita dai raggi X (aria è 


Xata) emette essa stessa dei raggi X. Questo fatto venne di. 


ei Rai 


poi più estesamente studiato dal Sagnac (3), il quale trovò | 


(1) Wied. Ann. 67, p. 741, 1899. 
(2) Ber. d. Berl. Akad. 16, p. ©76, 1897. 
(3) G. Rend. 126, p. 521, 1898. 
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che ogni elemento di materia situato sul percorso dei raggi X 
emette in tutti i sensi altri raggi secondari .S,.che si disse- 
minano a loro volta dando origine a raggi ‘terziari 7. Questi 
raggi secondari, terziari, ecc., possiedono i caratteri fondamen- 
tali degli X, ma formano una successione di raggi via via più 
differenti dagli X primari, dei quali sono una trasformazione 
sempre più profonda. Malagoli e Bonacini (!) trovarono invece 
che alcuni corpi si comportano come semplici diffusori pei 
raggi X, altri come trasformatori. Fra i diffusori sarebbe com- 
presa anche l'aria. 

Anche i raggi secondari .S del Sagnac hanno proprietà 
di attraversare l’ alluminio, di scaricare i corpi elettrizzati e 
di impressionare le lastre fotografiche ; ma sono molto meno 
penetranti degli X, specialmente quelli emessi da certe sostanze; 
ad es. quelli emessi dal piombo perdono quasi tutta la loro 
azione elettrica e fotografica attraversando un foglio di carta 
nera. 

Il Perrin (*) constatò che i raggi X scaricano indiretta» 
mente un corpo conduttore solamente quando essi posson rag- 
giungere qualcuno dei tubi di forza che emanano dal corpo 
elettrizzato. Egli infatti afferma che i raggi X, che attraversano 
il campo di un condensatore, del quale un’ armatura A A è in- 
terrotta in 4 e £, (fig. 26) e l’altra A4A' è ininterrotta, 
scaricano il condensatore se attraversano il campo nelle regioni 
a e 6, ma non lo scaricano se passano nella regione c. 

Da ciò egli concludeva che i raggi X° producono, in ogni 
porzione di gas che attraversano, una separazione di cariche 
elettriche positive e negative, le quali, movendosi nel campo 


elettrico, servono a scaricare il condensatore. 


(1) Rend. R. Acc. Lincei, 7, 1.0 sem.. p. 203, 1898. 
(2) Ann. de Chim. et de Phys., (7) II, p. 523, 1897. 
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Pensando però alla produzione dei raggi secondari .S del 
Sagnac, o alla ‘diffusione che secondo Malagoli e Bonacini su- 


biscono gli X che attraversano l’aria interposta fra le. arma- 





Fig. 26. 
ture del condensatore, si potrebbe supporre che 1’ ipotesi della 
ionizzazione fosse inutile, e che il condensatore fosse invece 
scaricato dai raggi .S prodotti nell’ aria, o da quelli XX da essa 
diffusi. 

E poichè il Perrin nell’ esposizione delle sue esperienze 
non da molti dettagli, abbiamo voluto assicurarci se 1’ azione 
scaricatrice dei raggi Y cessa in modo assoluto, in un. con- 
densatore simile a quello usato dal Perrin stesso, appena il 
pennello di raggi X non attraversa più i tubi di induzione. 
Questo infatti è ciò che abbiamo potuto riscontrare adoprando 
i raggi X ottenuti da un tubo focus eccitato da un rocchetto 
di 25 cm. di scintilla. 

Ciò dimostra che la scarica del condensatore non può es- 
ser dovuta ai raggi secondari .S, e che quindi esiste realmente 
quello che Perrin chiama effetto gas e che parrebbe consistere 
in una ionizzazione che gli X producono nel gas che attra- 


versano (*). 


(1) Le ricerche del Sagnac rendono invece inammissibile l'ipotesi 
dell’ ionizzazione superficiale che, secondo Perrin, sarebbe prodotta dai. 
raggi Rontgen in ogni punto della superficie di separazione fra un me- 
tallo e un gas. 
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169. Che i raggi X elettrizzino i gas da essi attraversati 
è confermato anche da alcuni esperimenti del Ruthèford (il 


quale dirigendo i raggi X su un filo metallico D (fig. 27) spor- 





Fige 2% 


gente da un tubo di vetro 8C posto nel centro di una cassa 
metallica A riunita al suolo, osservò che quando tal filo è con- 
giunto con uno dei poli di una batteria di accumulatori, di 
cui l’altro polo è a terra, l’aria priva di polvere spinta entro 
la cassa anzidetta attraverso il tubo 2C si elettrizza di nome 
opposto a quello della carica che ha il filo. Ciò, secondo il 
Rutherford, sarebbe dovuto alla separazione delle particelle 
conduttrici, cariche oppostamente, alle quali è probabilmente 
dovuta la conduttività che ‘acquista un gas sotto l’azione dei 
raggi X. 

Avendo poi trovato che i vapori e i gas tanto più assor- 
bono l’ energia dei raggi X quanto più grandi sono lo spessore 
e la conduttività dello strato gasoso attraversato, il Rutherford 
ritiene che anche la proprietà scaricatrice dei raggi sia do- 
vuta ad un processo che ha luogo nella massa del gas, e non 


ad una disintegrazione delle particelle dei corpi elettrizzati, 


(4) Phil. Mag. (5) 43, p. 241, 1897. 
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Anche il Villari (!) ritiene probabile che i raggi X pro-. 


ducano nell'aria una ionizzazione; poichè egli trova che l’aria 
Xata si comporta come se contenesse particelle elettrizzate op- 


postamente, per le quali essa scarica i corpi elettrizzati. Infatti, | 


dopo che è passata sopra un filo elettrizzato, l’ aria Xata perde 


la proprietà di scaricare un corpo elettrizzato oppostamente al 


filo stesso. 


Che l’aria Xata si possa ritenere elettrizzata non può es- S 


ser contestato dall’ osservazione fatta dal Campetti (?), che tale | 
aria conserva la sua proprietà scaricatrice anche dopo aver 


attraversato una rete metallica in comunicazione col. suolo ; 


perchè Lord Kelvin, M. Maclean e A. Galat (3) noa-tiuscirono 
nemmeno con molte reticelle sovrapposte a scaricare comple- 
tamente l’aria elettrizzata dall’ effluvio elettrico; e più recen- 


temente Beattie (‘), per suggerimento di Lord Kelvin, potè 


scaricare l’ aria Xata solamente con un tubo di stagno, lungo — 


IO cm., pieno di limatura di rame. 


170. In concordanza con l'ipotesi dell’ionizzazione stanno . 


anche le notevoli esperienze di J. Thomson ed E. Rutherford(?) 


sull’ azione che una corrente elettrica che percorra un filo, di- 


sposto lungo l’asse di un cilindro metallico posto in comuni- 
cazione col suolo, esercita sull’ aria contenuta nel medesimo 


cilindro metallico quando essa viene Xata. 


Per una data intensità della corrente, il gas perde affatto | 
la conduttività che aveva acquistato pei raggi X; analogamente 


a ciò che accade per le soluzioni elettrolitiche, le quali ces- 


(1) N. Cim. (4) 6, p. 113, 1897. 

(2) Rend. R. Acc. Lincei, 6, p. 43, 1897. 
(3) Proc. R. Soc. 57, p. 436, 1895. 

(4) Phil. Mag. (9) 44, p. 102, 1897. 

(9) Phil. Mag. (5) 42, p. 392, 1896, 
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sano di esser conduttrici quando una corrente elettrica abbia 
fatto depositare totalmente gli ioni sugli elettrodi. 

Il Rhutheford poi (') misura anche la velocità della ricom- 
binazione degli ioni resi liberi dai raggi X, deducendola dalla 
velocità con la quale i gas resi conduttori dai raggi stessi 
perdono la loro conduttività. 

Faremo osservare però che anche queste esperienze dimo- 
strano che nelle condizioni normali i gas non contengono ioni 
liberi, ma che questi ioni son messi in libertà dalle radiazioni 


del Ròntgen, del Becquerel, ecc. 


171. E poichè le abbiamo rammentate, non sarà fuor di luo- 
go accennare che anche le radiazioni Becquerel hanno la stessa 
proprietà scaricatrice dei raggi X, con la differenza che esse 
attraversano anche corpi che sono opachi pei raggi Rb®ntgen. 
È noto del resto come possiedano proprietà. scaricatrice i pro- 
dotti delle combustioni, dell’ossidazione lenta del fosforo e le 
radiazioni ultraviolette. 


‘ 172. Azione opposta a quella dei raggi X viene esercitata, 
secondo le esperienze del Villari (?), dall’ ozonizzazione del- 
l’aria Xata. È noto come il Villari abbia dimostrato che 
l’aria Xata perde la proprietà scaricatrice quando venga ozonata. 
Ciò proverebbe in favore della dissociazione dei gas attraver- 
sati dagli X, perchè l’azione dell’ effluvio elettrico, come tra- 


sforma O, in O;, può anche far ricombinare gli ioni fra loro. 


173. Il Donati (3) ha constatato che l’attività dispersiva dei 
raggi X è proporzionale a quella fotografica. Sono dunque le due 


(1) Phil. Mag. 5, 44, p. 422, 1897. 
(2) N. Cim. (4) 5, pp. 203 e 459, 1897, 
(3) N, Gim. (4) 4, p. 167, 1896. 
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azioni dovute alla medesima causa? Secondo i calcoli di J. Thom- 


son e Rutherford (!) la quantità di gas ionizzato è appena. 





I i RL: È 
"<a di quello attraversato dai: raggi X prodotti da uno 
3X 10! 

tubo focus fortemente eccitato ; e quindi parrebbe che una 


O 


quantità così piccola di ioni non fosse sufficiente a rivelare 2 


l’azione chimica sulle lastre sensibili. Ma poichè tal quantità È 
di ioni, non ostante la sua piccolezza, conferisce all’ aria XataliM 
la proprietà di scaricare i corpi elettrizzati, pensammo che non 
fosse del tutto inopportuno verificare la cosa sperimentalmente. a 

l'e :ciò ponemmo una | 
lastra sensibile A entro 
una cassetta metallica, la È 
cui sezione è disegnata 
qui accanto (fig. 28). 

Essa venne munita. © 


di diaframmi opachi ai 





raggi X, che impedis-. 
Fig. 28. sero la produzione dei 
raggi X secondari nell’aria sovrastante alla pellicola fotografica A, 
Il fondo £ del tubo era di cartone nero; il tubo / portava ad 
un aspiratore. L'altro tubo prossimo al fondo 2 venne chiuso con 
un piumaccio di cotone, e serviva all’ entrata dell’ aria esterna. 
Facendo agire per 5 ore il tubo Ròéntgen 7 ed aspirando Ùi: 
continuamente l’ aria, in modo che i prodotti dell’ ionizzazione 
passassero al di sopra della pellicola A, non abbiamo potuto 
mai osservare, in molte, esperienze ripetute in più giorni, al- 
cuna azione fotografica. 
Questa nostra esperienza dimostrerebbe adunque che l’ef- 


fetto fotografico è dovuto unicamente, o per la massima parte, 


(4) Phil. Mag. (5) 42. p. 392, 1896. 
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all'azione diretta dai raggi X, e non già agli ioni che essi 


possan mettere in libertà nel gas che attraversano. 


174. Come abbiamo dovuto concludere a proposito degli 
altri fatti esaminati, siamo condotti anche qui a riconoscere 
chè una teoria ben definita della conduttività elettrica non 
esiste nemmeno pei gas. 

Riteniamo tuttavia di poter affermare che i resultati delle 
nostre esperienze sulla velocità dei raggi catodici, combinati 
cogli altri fatti finora conosciuti, portino a ritenere che la sca- 
rica nei gas sia accompagnata da importanti modificazioni chi- 
miche; le quali molto probabilmente consistono in una disso- 
ciazione delle molecole, che rende liberi gli ioni, i quali sono 
poi scagliati dagli elettrodi con velocità più o meno grande a 
seconda della rarefazione del gas e della tensione agli elettrodi. 

La corrente di ioni negativi darebbe origine ai raggi ca- 
todici, quella degli ioni positivi ai raggi anodici, la cui esistenza 
ha assunto ormai un grado di altissima probabilità. 

Non ci sembra invece sostenibile con fatti sicuri l’ipotesi 
che nei gas, anche prima della scarica, si trovino ioni liberi. 
Contro di questa stanno particolarmente i resultati delle espe- 
rienze di J. Thomson e Rutherford (!), le quali mostrano che 
fino a quando l’aria non sia ionizzata dai raggi X, non è ca- 
pace di condurre una corrente elettrica. Anzi a tale riguardo 
si potrebbe anche citare il modo di funzionamento del rivela- 
tore delle onde hertziane adoperato dal Righi (*). In esso 
infatti la corrente dovuta alla f. e. m. di circa 300 Volta 
non passa fra due punte metalliche vicinissime contenute 


in un gas rarefatto, se non quando vi si fa pervenire una 


(1) Phil. Mag. (5) 42, p. 392, 1896. 
(2) N. Cim. (4) 7, p. 131, 1898. 
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perturbazione elettrica. Dunque pare non soltanto che le. 





onde esercitino nello stato del gas una modificazione, che lo 
rende più conduttore; ma che inoltre il passaggio dell’ elettri- 
cità non possa attribuirsi ad ioni liberi, già presenti nel gas; 
n; altrimenti la scarica — sia pure con lentezza — dovrebbe av- fe 
| venire anche prima (|). 


Quanto al meccanismo della scarica, confessiamo che è 
(88 difficile pronunciarsi fra le»diverse ipotesi proposte. A. noi tut- A 
DE « tavia sembra assai verosimile il modo concepito da J. Thom- 
. son ($ 152), cioè, quello della formazione di catene di Grot: 
thus. La quale interpretazione parci convalidata anche dalle 
| recenti esperienze di uno di noi (*) sugli effluvi unipolari, che 
| da essa riceverebbero una facile spiegazione. 
| L'altra ipotesi tutt’ affatto nuova di J. Thomson (3), ° 
| della scomposizione, cioè, degli atomi per effetto dei raggi ca- pi c 
| todici, avrebbe bisogno di altri dati per poter essere accettata, 0 
in vista specialmente dell’ incertezza di alcuni di quelli su cui. 
ora si fonda. Certamente, il concetto dell’ unità della materia, | 
cui quell’ ipotesi ci condurrebbe, è seducentissimo; ma. se an- 
È che quel concetto fosse stabilito in modo inoppugnabile pel 


caso in cui si producano i raggi catodici, non si potrebbe in- 


(1) Contro la preesistenza degli ioni liberi nei gas possono citarsi ei 
anche le esperienze del Bouty (C. R. 129, p. 152 1899), il quale, stu- 
x diando le variazioni di capacità che presenta un condensatore quando 

fra le sue armature si introduca un elettrolito liquido, trova che fino a 





quando il campo elettrostatico non ha superato un certo limite, un gas dat 
rarefatto è un dielettrico perfetto, e che non si può quindi parlare di 
ioni liberi in un gas rarefatto a una pressione qualunque e nelle con- | si 
dizioni normali, cioè se non sia modificato o dai raggi X o dai raggi 


uranici ecc. 
ti; MeNCim. (4)-7, p..81, 1890. 
BA (3) Phil. Mag. (5) 44, p. 293, 1897; e 48, p. 947, 1899, 
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vocare nelle altre condizioni, in cui si presenta il passaggio 
di una corrente elettrica nei gas. 

Si può invece affermare con molta probabilità che quando 
la differenza di potenziale fra gli elettrodi ha raggiunto il va- 
lore necessario a produrre nello stato del gas quella tal mo- 
dificazione che permette il passaggio della corrente ( scarica ), 
questa si stabilisce, e comincia la scomposizione che rende li- 
beri gli ioni; la cui presenza nel gas — mentre la corrente 
lo attraversa — appare necessaria per spiegare la sua lumino- 
sità e le azioni deviatrici che il fascio luminoso risente dai 
corpi elettrizzati. 

Se il movimento di questi ioni segue anche nei gas le 
leggi di Faraday, è quanto speriamo che ci potranno dire le 
esperienze che abbiamo intraprese per misurare, col. metodo 
sopra descritto, la velocità della scarica in gel gas, a pres- 


sioni e a differenze di potenziale diverse. 
n 
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Sul campo elettrostatico degli ioni 


175. Secondo il concetto della dissociazione elettrolitica, in 
una soluzione di un elettrolito si ammette una distribuzione 
punteggiata di cariche elettricie positive e negative, soggetta 
alla condizione che la somma delle masse positive sia uguale 
a quella delle masse negative. Il solvente sarà dunque attra- 
versato da un complesso di tabi di forza, ed ogni sua porzione 
ché si trovi fra due masse libere, si potrà assomigliare ad un 
dielettrico situato fra le armature di un condensatore carico. 
E poichè un dielettrico, la cui costante dielettrica aumenti 
per la compressione, si contrae in un campo elettrostatico (*), 
anche un liquido, la cui costante dielettrica — per la formula 
Clausius-Mossotti — cresce con la densità, dovrà contrarsi se vi 
si scioglie un elettrolito. E sembra infatti che l'influenza di 
questa eleftrostrizione possa riconoscersi mediante i cambia- 


menti di densità delle soluzioni saline. Cioè, mentre nelle so- 





(t) Drude, Physik des Aethers, p. 301, 1894. 
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luzioni dei non elettroliti, il volume che la sostanza disciolta 
ha nella soluzione si trova uguale a quello che essa ha allo 
stato solido, invece per le soluzioni degli elettroliti il volume 
che essi assumono nella soluzione risulta minore assai, talvolta 
negativo, rispetto a quello posseduto allo stato solido. 

Drude e Nernst (!) calcolarono la diminuzione di volume 
che deve subire un liquido per l’azione sopra detta; e tro- 
varono che tal diminuzione dipende dal potenziale e dalla elet- 
tricità libera posseduta. dagli ioni; e poichè ambedue tali gran- 
dezze non si conoscono; i valori da essi calcolati non possono 
sottoporsi a verificazione. Tuttavia il volume molecolare degli 
elettroliti diminuisce al crescere della diluizione; ed ammet- 
tendo che il volume della molecola non dissociata sia uguale 
alla somma dei volumi degli ioni cui essa dà origine, Drude 
e Nernst dedussero che per gli elettroliti binari ad ioni mo- 
novalenti quella elettrostrizione è uguale per tutti, e varia da 
circa 8 a 11 em} per grammo-molecola. Da ciò resulterebbe 
che il valor medio del campo elettrostatico degli ioni liberi 
corrisponderebbe a più di 20000 Volta (*). 

176. È certo che le attrazioni elettrostatiche degli ioni 
carichi oppostamente hanno una parte principale nei fenomeni 
della dissociazione, e il Nernst (*), partendo dalla teoria osmo- 
tica delle differenze di potenziale, ha potuto stabilire che quanto 


maggiore è la costante ‘dielettrica di un mezzo, tanto maggiore 


(1) Zeits. f. phys. Chem. 15, p. 79, 1894. 

(2) Di recente Heydweiller (Physikalische Zeitschr. I, p. 114, 1899) 
ha sottoposto al calcolo l' ipotesi di Drude e Nernst che l’ aumento della 
pressione interna prodotta dalla soluzione di un sale nell'acqua sia do- 
vuta all’elettrostrizione degli ioni, ed ha trovato valori assai concordanti 
con quelli che si deducono dalle costanti capillari, dalla compressibilità 
e dalle variazioni del calore specifico delle soluzioni. 

(3) Zeits. f. phys. Chem. 13, p. 531, 1894. 
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sarà, a parità di altre condizioni, la dissociazione delle sostanze 
che vi son disciolte. Che ciò possa accadere, si intende anche 
pensando che quanto più deboli sono le attrazioni fra le ca- 
riche elettriche opposte degli ioni, e tanto più sarà favorita la 
dissociazione. Ora tali attrazioni sono tanto minori, per distanze 
(cioè per diluizioni) e cariche date, quanto maggiore è la co- 
stante dielettrica del mezzo nel quale gli ioni si trovano: il 
potere dissociante sarà dunque tanto maggiore, quanto più 
grande sarà la costante dielettrica del solvente. 

Si trova infatti che le costanti dielettriche dei diversi li- 


quidi usati come solventi, prendendo uguale ad 1 quella dei 


gas, sono: 
benzolo etere acetone alcool etilico 
72 40 22 25 
alcool metilico acido formico acqua 


34 62 80; 
e in accordo con quanto sopra è detto si ha, che mentre nel 
benzolo e nell’ etere la dissociazione è appena sensibile, essa 
diviene apprezzabile nell’ acetone e nei due alcoli, etilico e 
metilico, e grandissima nell’ acido formico e nell’ acqua. 
Sebbene non siavi proporzionalità diretta fra costante 


dielettrica e poter dissociante ('), tuttavia questo parallelismo 


(1) Vedi Bouty (Séane. de la Soc. frane. de Phys. p. 244, 1892 ) il 
quale trova che mentre la conduttività elettrica delle soluzioni di nitrato 
potassico cresce, con la temperatura, da 1 a 438, la loro costante die- 
lettrica non varia più di1/,, 

Il Cady (Journ. f. slsS Chemistry I, p. 707, 1897, trovò che la condut- 
tività molecolare dei sali disciolti nell'ammoniaca liquida a — 34° è in 
generale maggiore di quella dei medesimi sali in soluzione acquosa; e 
ciò farebbe ritenere, per la teoria del Nernst, che la costante dielettrica 
dell'ammoniaca debba essere almeno uguale a quella dell’ acqua. Invece 
Goodwin e K. Thomson (Phys. Rew. 8, p. 33, 1899) trovarono che la 
costante dieleltrica dell'ammoniaca liquida a — 34° è compresa fra 21 
e 23, e perciò assai inferiore a quella dell’ acqua, che è uguale a 80. 
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apparisce tanto più notevole, in quanto che ia forza dissociante 


LI 


di un liquido non può dipendere solamente dalla sua costante 
dielettrica. di 

Circa questa dipendenza il Crompton fa osservare che la 
costante dielettrica di un liquido è invece intimamente legata al HE i 


suo grado di associazione; e se vi è una connessione qualunque, 


fra la capacità specifica induttiva di un solvente e il suo po- È 


tere dissociante, si deve ricercare piuttosto nel fatto che. gli 
elettroliti sono soluzioni di sali approssimativamente monomo= 


lecolari in solventi associati, anzichè in un peculiare potere 





dissociante del solvente (5 Sl 
o . Senza accettare del tutto questa indipendenza. fra il po- n Si 

tere dissociante e la costante dielettrica di un liquido, faremò di: 
: tuttavia osservare che il Bein (*) trova che al crescere della |. 
temperatura delle soluzioni, tutti i numeri di trasporto . degli 
ioni si avvicinano a 0,5. Questo resultato si spiegherebbe fa- ba: 


cilmente, ammettendo che nelle soluzioni ordinarie si formino. © 


LORI (1) Anche DutoiteAston (GC. Rend. 125, p. 240, 1897) dalle loro misure 
È sulla conduttività delle soluzioni di alcuni sali in liquidi organici, ave- 
| vano creduto di poter concludere che esiste una relazione generale fra la 
| È . polimerizzazione del solvente e il suo potere dissociante; e Dutoit e Fri- 
rana derich (Bull. d> la Soc. chim. Paris. (3) 19, p. 321) trovarono che la 55 
i conduttività di un elettrolito è nulla quando è disciolto in un solvente È } 
wr non polimerizzato. Mi 
os Più recentemente Euler (Zeits. f. phys Chem. 28, p. 619, 1899) ha. 
È: ripreso lo studio delle relazioni fra il potere dissociante, la costante die- 
lettica e la costituzione molecolare dei liquidi, e dalle sue esperienze ha 
concluso che nel maggior num.ro dei casi le sostanze polimetizzate hanno 
‘è una costaute dielettrica molto grande; e che per le sostanze per le quali ciò — 
; non si verifica, vale tuttavia — contro i resultati di Dutoit, Aston e Ri 
Friderich — che i sali posson presentare notevole conduttività anche se A 
disciolti in liquidi monomolezolari, non polimerizzati. D'altra parte an- 


* 
teo 


“A che alcune sostanze polimerizzate, che hanno una piccola costante die- 
ui .. lettrica, possiedono poter dissociante. 9 
Co. (2) Wied. Ann. 46, p. 29, 1892. x 
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degli idrati e delle associazioni molecolari, perchè in tal caso 
l'aumento della temperatura distruggerebbe le molecole com- 


plesse, e ridurrebbe tutti i corpi disciolti allo stato monomo- 


lecolare. Lo stesso resultato non è ivece spiegabile colla teoria » 


di Arrhenius. 


177. Ora, fra le ricerche fatte per riconoscere la validità 
delle conclusioni del Nernst sulla relazione fra la costante die- 
lettrica e il potere dissociante, si possono citare, come si è detto, 
le determinazioni del grado di dissociazione degli elettroliti 
nei diversi solventi; e fra le esperienze eseguite in proposito, 
sono notevoli quelle del Carrara, che già abbiamo ricordato in 
altra occasione, e quelle di Zanninovich-Tessarin (*), il quale 
studiò la dissociazione nelle soluzioni in acido formico. Egli 
trovò che l’ acido formico dissocia i sali formati da basi ed 
acidi. forti (come ad es. KCI, KBr, NH,Br), ma non dissocia 
i rispettivi acidi, nemmeno quelli che sono quasi completamente 
dissociati nell'acqua. E questo comportamento fa ritenere — 
come si è sopra accennato — che se pure la costante die- 
lettrica influisce molto sul potere ionizzante di un solvente, 
questo tuttavia non può dipendere da una sola proprietà fisica. 

Per altro un fatto in appoggio della teoria di Nernst può es- 
sere quello osservato da Fleming e Dewar (*) che, cioè, a. tempe- 
rature molto basse, gli elettroliti non conducono quasi più la 
corrente e la loro costante dielettrica scende ad un valore 
molto piccolo compreso fra 2 e 3; mentre Drude (3) col me- 
todo delle oscillazioni rapidissime trova che a temperatura or- 


dinaria, quando cioè la conduttività è grande, anche la costante 


(4, Gazz: chim. 26,11, payll, 4896. 
(2) Proc. Roy. Soc. Lond. 61, p. 299 e segg. 1897. 
(3) Zeits. f. phys. Chem. 23, p. 267, 1897. 
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dielettrica delle soluzioni di CuSO, è quasi uguale a quella” 


dell’ acqua pura. 7 pt 


178. Sono state eseguite anche recentemente altre ricerche 
su questo soggetto: da Whetham (!) sulla conduttività di mi- "i 


scugli (soluzioni) fatte con acqua e acido formico, acqua è i 
acido acetico, acqua e acido tricloroacetico; e da Novak da 
sulla conduttività e sul punto di congelazione delle soluzioni > 
dell’ acqua nell’ acido formico. Whetham trovò che le soluzioni — n: 
dell’ acqua nei tre acidi sopra detti non si comportano vera» — 
mente allo stesso modo delle soluzioni degli ordinari elettroliti | 
nell'acqua. La conduttività di quelle soluzioni cresce, cioè, in di | 
modo prossimamente proporzionale alla concentrazione, fino ali 
60 o 70 %/ di acqua; dopo diminuisce rapidissimamente. Sensi 
bra quindi che non si tratti di una vera e propria ionizzazione Rf 
dell’ acqua. Ciò si mostra confermato dalle ricerche crioscopi- 


fg e 
che del Novak. Del resto, come osserva Whetham, l’acqua. 


pipacio 
LI 


dovrebbe funzionare da vero e proprio elettrolito, se si scio- Di 
gliesse in un liquido che avesse una costante dielettrica > Pei È 
giore della sua. xi 

Le esperienze del Carrara (?) dimostrerebbero invece che n 
l’acqua nell’ alcool metilico si comporta come un elettrolito, 


che, cioè, la sua conduttività molecolare cresce con la dilui- È 


t Ò 


zione. I resultati da lui ottenuti mostrano poi che la dissocia- 


ds 
CA) 


zione dell’ acqua nell’ alcool metilico è superiore non solo a. -<@ È 


quella dell’acqua puùra, ma anche a quella dell'alcool metilico 
puro, il quale, secondo le sue esperienze, è dissociato nei pro- i 


pri ioni. 


(1) Phil. Mag. (9) 44, p. 1, 1897. 
(2) Phil. Mag. (5) 44, p. 9, 1897. 
(3) Gazz. chim. 27, I, p. 422, 1897. 
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Nell’ alcool etilico invece, forse a motivo del suo piccolo 
potere ionizzante, l’acqua è meno dissociata che nell’ acqua 
pura. 

Si hanno per altra parte delle esperienze che portano a 
concludere che il potere ionizzante non cresce sempre al cre- 
scere della costante dielettrica del solvente. 

Infatti, le ricerche crioscopiche di Tanatar, Choina e Ko- 
zireff (!) eseguite con mescolanze di acqua e di alcool etilico, 
di acqua e di alcool metilico, mostrano che le depressioni mo- 
lecolari del punto di congelamento prodotte da composti organici 
non dissociati (C,H,0,, CH,O e. C,Hy0) sono poco diverse da 
quelle che essi generano nell’acqua pura; gli elettroliti pro- 
ducono invece una depressione maggiore nei miscugli di ac- 
qua e di alcoole, che nell'acqua pura; e lo zucchero nei mi- 
scugli ora detti (al 10, 20 e 25/, di alcool nell’ acqua) pro- 
voca una depressione che ‘è quasi il doppio di quella che 
produce nell’ acqua, e perciò uguale a quella che compete alle 
sostanze completamente dissociate nell’ acqua. 

Ora, questo non è spiegabile nè con la teoria della dis- 
sociazione, nè con l'ipotesi che il potere dissociante cresca con 
la costante dielettrica del solvente; e ci conferma sempre più 
nell'opinione che — se pur si deve parlare di dissociazione 
che un liquido produce sulle molecole dei corpi che vi si 
sciolgono, anche quando su quelle molecole non agiscano forze 
elettriche — tuttavia non. risulta evidente che le parti disso- 
ciate debbano avere la stessa influenza sulle diverse proprietà 


fisiche della soluzione. 


179. Considerando la questione anche dal lato teorico si 


ha difficoltà ad ammettere che il potere dissociante aumenti 





(1) Zeits. f. phys. Chem. 15, p. 124, 1894. 
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con la costante dielettrica, per modo da dover riguardare gli 


ioni liberi nella soluzione e indipendenti fra loro sebbene ca- 


richi di elettricità contrarie. Infatti non apparisce chiaramente 


come tali ioni, oppostamente elettrizzati, possano trovarsi pre- 
senti, o passar nei loro continui moti uno accanto all’ altro, 
senza attirarsi e riformare molecole neutre. Anche il Nernst (1) 
è costretto a riconoscere che, per mantenere gli ioni separati 
l'uno dall’ altro, devono intervenire forze diverse da quelle 
considerate nella sua teoria, forze che sono ‘di natura scono- 
sciuta. È vero che se la costante dielettrica è grande, gli ioni 
sì attireranno scambievolmente con minore intensità; ma ciò 
non toglie che, se pure l’ attrazione diviene più debole, essi 


non debbano ricombinarsi per formare molecole neutre. 


Una nuova considerazione ci fa apparire la difficoltà ancora 
più grande. 

Se ammettiamo che siano le cariche elettriche che impe- 
discano agli ioni di ricombinarsi, non è facile intendere come, 
allorchè si mescola una soluzione di NaOH con una di KCI, 
possa avvenire tale ricombinazione soltanto per alcuni ioni e 
per altri no; poichè trovandosi tutti in una medesima soluzione 
ed avendo tutti la medesima valenza, le forze attrattive fra 


gli ioni debbono essere indebolite allo stesso modo per tutti 


(Cf. $ 89). 


(80. I fatti ora studiati ci portano a ritenere poco proba- 
bile l’ esistenza degli ioni liberi nelle - soluzioni. Ma la consi- 
derazione che l'attrazione fra ioni oppostamente carichi sia 
tanto minore, quanto. più grande è la costante dielettrica del 


solvente, ci sembra che apra la via ad intendere come le so- 


(1) Jahrb. der Elektrochem. 1, p. 26, 1895. 
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luzioni acquose sieno, in generale, le più conduttrici. Basta 
rammentare che, secondo i calcoli di Reiff ($ 145), quando la 


costante dielettrica delle molecole del soluto è grandissima, è 


"adi ur TETTO 


sufficiente la più piccola forza elettrica esterna per scomporre 


le molecole stesse. Potrebbe darsi inoltre che la costante die- 


"we 


lettrica dei diversi corpi dipendesse dal mezzo in cui si trovano 


e che divenisse grandissima — per tutti gli elettroliti — nell’acqua, 
o negli altri solventi che presentano una conduttività discreta. 
Allora la più piccola f. e. m. basterebbe a vincere la coesione 
molecolare. Pei non elettroliti invece la coesione non sarebbe 


vinta, nelle soluzioni; dalle forze elettriche esterne, 




















XI. 
Riassunto e conclusione generale 


SIRDI - C STE 


181. Terminata l’ esposizione delle prove che, nei diversi 
ordini di fenomeni, si possono addurre in favore o contro la teo- 
ria della dissociazione elettrolitica; e «lopo avere espresso, vol- 
ta a volta, la nostra opinione in proposito, ci potremmo an- 
che dispensare dal riassumere le cose trattate. Pur tuttavia 
non sarà fuor di luogo uno sguardo generale, che riannodi i 
punti più importanti della questione. 

Come lo abbiamo più volte osservato, la teoria di van’ t 
Hoff per le soluzioni e quella proposta da Arrhenius per la 
dissociazione elettrolitica sono senza dubbio fra le più geniali, 
e si presentano in alto grado seducenti, perchè di fenomeni 
e di relazioni numeriche svariatissime, forniscono una spiega- 
zione basata sopra un unico principio, che, nella sua sempli. 
cità, è veramente elegante. 

È infatti notevole la facilità con la quale, ammettendo la 


esistenza di un numero più o meno grande di ioni liberj nel- 


| 








{ 
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le soluzioni, si spiegano le anomalie che, pel caso degli elet- 


troliti, si presentano nella pressione osmotica, nell’ abbassamen- | 


to del punto di congelazione, nell’ aumento della temperatura 


di ebollizione, nell’ abbassamento della tensione del vapore, . 
nel potere rotatorio molecolare. E più notevole riesce la cosa, | 


se sì pensa che, in un discreto numero di casi, il grado di 





dissociazione che occorre invocare \per spiegare tutte quelle 


anomalie, è lo stesso per tutte, ed è lo stesso di quello che 


si deduce dalla conduttività elettrica, supposta determinata uni- 


camente dal numero degli ioni presenti e dall’ attrito che essi. 


risentono a muoversi entro il solvente sotto l’ azione delle for- È 


ze elettriche emananti dagli elettrodi. 


Nè basta tutto ciò: l’ accordo fra le formule che si otten- 


gono per la f. e. m. delle pile da considerazioni elettrodina- 


minamiche e dalla teoria osmotica; la relazione fra il poter 


dissociante e la costante dielettrica del solvente ; la legge del- 


la diluizione verificata in alcuni casi da Ostwald, introducen- 


do in quella’ fondamentale dell’ equilibrio chimico il grado di 


dissociazione elettrolitica ; il parallelismo fra grado di disso- 


ciazione e attività chimica dei corpi più. disparati; la spie- 


gazione più naturale che si ha della costanza del. calore di 


neutralizzazione nelle soluzioni diluite ; Je proprietà. additive, . 


che si presentano in fenomeni diversissimi, spiegate con la 
completa indipendenza degli ioni ; tutto faceva ritenere che 


una teoria così adattabile a fatti conosciuti prima, o scoperti 


di nuovo, dovesse avere il carattere della maggiore attendibi-. 


lità, e che l’ idea fondamentale che essa contiene fosse in ac- 


cordo reale coi fatti. 


Ciò spiega il favore col quale la teoria venne accolta ; 


come spiega il grande numero di esperienze che sono state 


escogitate per sostenerla, quando I’ esame di fatti più numero» 
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si mostrava qualche disaccordo fra le sue deduzioni e l’ espe- 


rienza. 
Questi disaccordi divennero via via più frequenti, crescen- 


do il numero delle ricerche; e l’ esposizione che abbiamo fatto, 
nelle pagine precedenti, di tutte le principali prove che. si 
possono addurre, ci ha mostrato che se talvolta le discordanze 
si potevano togliere facilmente, molto spesso eran tali che per 
eliminarle conveniva attribuire nuove proprietà agli ioni sup- 
posti liberi in seno ai liquidi, o fare nuove ipotesi, che toglie- 
vano alla teoria quella semplicità, che sopra tutto la rendeva 
verosimile, 

Non può dirsi quindi che le ipotesi di van’ t Hoff e di 
Arrhenius siano uscite sempre vittoriose dalle molteplici prove 
cui sono state assoggettate; almeno in questo senso, che l’ esi- 
stenza di ioni liberi non è stata riconosciuta indispensabile in 
tutti i casi, e in alcuni si è mostrata insufficiente. 

Così, per la pressione osmotica la coincidenza del. valore 
che ha la pressione degli elettroliti con quello che si. deduce 
dal grado più o meno grande di dissociazione, in cui si do- 
vrebbero trovare, può spiegarsi o con la diminuita mobilità 
delle molecole del solvente, o con la natura monomolecolare 
del soluto e associata del solvente ; il che renderebbe inutile 
l’ ipotesi degli ioni liberi. 

Questa possibilità di spiegare in altro modo i fenomeni 
osmotici, naturalmente non proverebbe nulla, da sola, contro 
l'ipotesi di Arrhenius; ma essa acquista valore di grave o- 
biezione per le altre difficoltà che si presentano contro l’ esi- 


stenza di ioni liberi nelle soluzioni. 


182. Se poi dai fenomeni osmotici passiamo a studiare quelli 
ottici, neppure possiam dire di percorrere una via scevra di 
ogni ostacolo quantunque a noi sembri che il campo dell’ ot- 
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tica sia forse quello nel quale l’ ipotesi esaminata si presenta 
con maggiore probabililà, se si limita a spiegare isolatamente 
quest’ ordine di fenomeni. Infatti essa trova quì delle prove 
le più soddisfacenti ( ad es. la dimostrazione dell’ esistenza 
contemporanea di ioni liberi di specie diversa in una mede- 
sima soluzione — dimostrazione che ci è data dall’ esperienza 
del Carrara sul potere rotatorio dell’ acido amil-solforico —, e 
quella delle proprietà additive della rotazione molec 
si ha delle esperienze del Walden), e potrebbe bastire 


dere ragione delle anomalie che si presentano negli pi 
LI 


nomeni ottici. 
Tuttavia va notato che la ricordata prova della esistenza 


di proprietà additive non richiede di necessità l’ ipotesi di io- 
ni liberi; poichè la sovrapposizione dell’ effetto ottico di due 
radicali diversi si presenta anche in composti monomolecolari, 
non disciolti in un liquido e perciò non dissociati. 

Ma difficoltà serie, come abbiam via via fatto notare, si 
incontrano allorchè le anomalie ottiche si confrontano con quel- 
le crioscopiche, ebullioscopiche e con quelle della conduttività 
elettrica. Quando un’ eccezione alle leggi dell’ ottica richiede- 
rebbe per es. una dissociazione maggiore, le misure termiche 
od elettriche mostrano invece che la dissociazione o non vi è, 
o non è del grado voluto; per modo che si è ricorso, talvol- 


ta, perfino alla modificazione delle ipotesi. 


183. Un esame più importante che dallo studio dei feno- 
meni ottici, viene offerto per le teorie di van’ t Hoff e di Ar- 
rhenius dalle misure termiche. 


Quì non si trattava, come nelle esperienze ottiche, di rico- 


| VEGA PIE 


noscere l’ andamento qualitativo dei fenomeni, pei quali non 
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è possibile stabilire a priori nessuna relazione di grandezza; 
ma, ammettendo vera l’ ipotesi, si poteva indicare in precedenza 
quale avrebbe dovuto essere ad es. il valore dell’ abbassamento 
molecolare del punto di congelazione, o della tensione del va- 
pore, o l'aumento del punto di ebollizione, o le calorie di 
neutralizzazione di una sostanza qualunque, sciolta in qualsiasi 
solvente. 

E le molteplici esperienze istituite per la verificazione di 
quelle relazioni crioscopiche ed ebullioscopiche se dettero, per 
i non elettroliti, resultati prima assai vicini, poi discordi da 
quelli teorici, mostrarono infine che, mano a mano che si te- 
neva esatto conto delle inesattezze derivanti dai metodi spe- 
rimentali, le dette relazioni eran sempre meglio verificate. 

Uno dei corpi più studlinti a questo riguardo è stato lo 
zucchero di canna, che si era comportato sia per i fenomeni 
osmotici, sia per quelli ottici, come un corpo non dissociabile 
— almeno astraendo dal piccolo aumento del poter rotatorio che 
nello zucchero è stato osservato dal Nasini per diluizioni cre- 
scenti. Anche le nostre esperienze crioscopiche hanno mostrato 
che, tenendo contò di tutte le correzioni necessarie, l’ abbassa- 
mento molecolare del punto di congelazione delle soluzioni 
diluite di zucchero concorda con quello teorico. 

Abbiam visto peraltro che nemmeno i fenomeni termici si 
spiegano tutti con la medesima facilità mediante l'ipotesi della 
dissociazione; e che altre ipotesi o bastano arich’ esse, o si 
prestano meglio, a spiegarli tutti o in parte. 

Invece rimane difficile ad evitare l’ insufficenza dell’ ipo- 
tesi di Arrhenius, quando si stabiliscono dei confronti fra i 
gradi di dissociazione che per una stessa sostanza si deducono 


da misure crioscopiche e da misure d’altro genere. Ne abbiamo 
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trovato esempi nello studio della legge della diluizione (4), in 


quello dei fenomeni ottici, dei fenomeni elettrici etc. 


1€4. Fra tutti però è il campo dell’ elettricità quello che 
più si presta a fornir prove sull’ accettibilità o non dell’ ipo- 


tesi della dissociazione; ed è superfluo ricordare qui nuova- 





mente le classi svariate di fenomeni studiati a tale scopo. 
Dalle ipotesi fondamentali sulla natara dell’ elettrolisi, alla 

I 60 relazione fra costante dielettrica e poter dissociante ; 

DE " gi della migrazione degli ioni, alla teoria osmotica 


| : Fi dalla conduttività dei liquidi a quella dei metalli e E 


i gasosi : tutto si è cercato di spiegare con l’ esistenza di ioni 
mi è 
DE 

j 


liberi, sia nelle soluzioni, sia nei metalli, sia nei gas. Perfino 
| l elettrizzazione per strofinìo è stata attribuita alla. presenza 
di ioni liberi (*) mettendo in conto la tensione di soluzione 
elettrolitica dei ‘metalli, che cederebbero ioni positivi al coi- 
bente che li strofina. 

A dir vero l’ ammettere che in seno ai liquidi, prima che 
fra due loro punti si stabilisca una differenza di potenziale, 
esistano già degli ioni liberi, ai quali si dovrebbe il passaggio 
SR della corrente, toglie di. mezzo la difficoltà capitale che si op- 


Me poneva all’ ipotesi di Grotthus ; la difficoltà, cioè, che sia ne- 


e. (1) Le recenti ricerche di Mohen e del vaa Laar (Zeitz. f. phys. 
Chem. 25, pp. 4 e 79, 13893) accennano forse alla possibilità di render- 
deo si conto delle divergenze che presenta questa legge della diluizione, per- 
chè mostrano che probabilmeate il calcolo del grado di dissociazione de- 
dotto dalle misure della conduttività elettrica non dà sempre resultati 
esatti. Ma se questo può giovare da un lato, da un altro lato pùò nuo- 
Se. cere all’ ipotesi, contribuendo a far cessare l’ accordo che in alcuni casi 
si mostrava fra il grado di dissociazione ottenuto da misure crioscopi- 
che ed ottiche e quello ottenuto dalle misure elettriche, calcolate senza 
ad le correzioni cui accenna il van Laar. 

(2) Christiansen, Wied. Ann. 53, p. 401, 1895. 
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cessario supporre una f. e. m. superiore a un dato valore 
finito, onde il passaggio della corrente possa effettuarsi. 

E quasi tutti i fenomeni elettrici starebbero in favore 
dell'ipotesi di Arrhenius, se non riuscisse malagevole il con: 
cedere : 1.° che ioni oppostamente elettrizzati possano esistere 
in seno a un medesimo liquido senza ricombinarsi ; 2.° che un 
liquido qualunque contenga una certa quantità, sia pure pic- 
colissima, di ioni di tutti i corpi conosciuti (!); 3.° che uno stesso 
ione possa talvolta reagire con altri ioni anche senza essere 
liberato dalla sua carica elettrica (fenomeni d’ idrolisi), ma il 
più delle volte non lo possa. 

Per altra parte abbiamo visto che il minimo della f, e. m. 
necessaria a scomporre, anche con elettrodi inattaccabili, l’acqua 
pura, diviene sempre più basso mano a mano che si perfezio- 
nano i modi di osservare il principio vero dell’ elettrolisi, che 
non è quello nel quale lo svolgimento di gas è appariscente. 
Nè per contro ci sembra dimostrato esperimentalmente, in modo 
sicuro, che per gli elettroliti basti la più piccola f. e. m. im- 
maginabile, per determinare la scomposizione. Ossia, esperimen- 
talmente non è stato dimostrato, per quanto noi sappiamo, 
essere il limite inferiore di quella f. e. m. uguale a zero. 
L’ obiezione più grave contro la teoria di Grotthus, cioè contro 
la non preesistenza di ioni liberi, è dunque puramente teorica. 
È vero che quell’ obiezione stessa deriva dall’ applicazione dei 
principi fondamentali della termodinamica; ma niente di più 
facile che nell’ ottenerla siasi trascurato qualche elemento, che 
avrebbe dovuto esser messo in calcolo ; poichè è ben difficile 


poter asserire che noi conosciamo tutto ciò che accade in 


(1) Per non incorrere nell’ assurdo che un metallo debba presentare 
una f. e. m. infinita quando sia immerso in un liquido che non -con- 
tiene un suo sale ($ 113). 











Po Ne 








359 CAPITOLO XI. 





un elettrolito, percorso da una corrente. Non v’ ha dunque 
nulla di inverosimile nell’ ammettere, che per f. e. m. al disotto — 
di un certo limite (e sia pure che questo debba ritenersi estre- — 
mamente piccolo) la decomposizione non avvenga (!); e allora 

o l ipotesi di Grotthus, o quella del Bartoli renderebbero conto 
dei fatti. +. 

Del resto ci sembra che anche nell’ ipotesi di Arrhenius 
si richieda che la f. e. m. necessaria alla liberazione degli 
ioni dalle soluzioni debba sorpassare un determinato valore. . 
E basterebbe una considerazione semplicissima a dimostrarcelo; | 
infatti una certa forza elettrica si richiederà pure, se. non per 
vinceré l’ attrito che si oppone al moto degli ioni, alr:eno pe 
cambiare le loro traiettorie che, da disordinate che erano prima, 
dovranno diventar tutte dirette verso gli elettrodi. 

Perciò, senza che stiamo a ripetere qui tutte le obiezioni 
che si sono presentate contro l’ esistenza di ioni liberi, ‘oppo- 
stamente. elettrizzati, in seno a un liquido oppure in seno a 
un gas, ci sembra che si possano soltanto ritenere come fatti 
accertati che gli ioni di un elettrolito emigrano in direzioni 
opposte, e che bastino forze elettriche debolissime a metterli 
in moto; di guisa ehe si avrebbe, a nostro modo di vedere, 
non la presenza di ioni già liberi, sibbene la grande instabilità | 
della composizione molecolare. Per cui si può parlare benis: 
Simo di dissociazione; ima non già nel senso che questa pre& 


Bista, bensì che avveriga pel passaggio della corrente. 


(4) Da uno studio recente di B. Mac Nutt. (Phys. Rew. 8, p. 237, 
1899) questi dubbi sembrebbero convalidati. Infatti egli ha trovato che 
facendo passare la corrente in un bagno elettrolitico per mezzo di elet- 
trodi impolarizzabili, l' energia che si spende per deporre gli ioni sugli © 
elettrodi non si annulla all annullarsi dell’ intensità della corrente, e che 
perciò le leggi della termodinamica non sono applicabili all’ azione che 
la polarizzazione esercita nelle soluzioni elettrolitiche. 


A 
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| 185. Il lungo esame dei fatti che abbiamo passato in 
rassegna ci ha portato dunque ad accumulare gravi dubbi 
contro l’ ipotesi della dissociazione, nella forma che le fu data 
da Arrhenius, e che dapprincipio ci appariva tanto verosimile. 
Riconosciamo invero che alcuni di questi dubbi e alcune 
delle obiezioni che abbiamo esposto, forse potranno essere tolti o 
da ulteriori esperienze, o da considerazioni di natura diversa 


fe. Riconosciamo pure che taluni di essi potranno appa- 








sottili, tanto da credere che avremmo potuto lasciarli 
omento — sotto silenzio; ma ci siamo lusingati che 

estazione di tutte le difficoltà, sia pure lievi, che si 
sono presentate, possa servire a promuovere nuove ricerche, 
che accrescano le nostre cognizioni su questo importantissimo 
soggetto. 

E saremo ben lieti se altri, per l’ esistenza di ioni liberi 
nelle soluzioni, riuscirà a fornire delle prove, che non ammet- 
tano alcuna possibilità di dubbiezza, e diano alla teoria della dis- 
sociazione elettrolitica quell’ armonia e quella evidenza, che, a 


parer nostro, non ha ancora raggiunto. 





Li 























x TINTE 


LA DISSOCIAZIONE ELETTROLITICA ©... Pag. 1 


CAP. I. — I fenomeni meccanici . . . . .. >» 5 
La pressione osmotieaco. bel elriatoliv@.— » 5 
Cap. II. — I fenomani ottici... /. . ....0 0» 31 
A) Poere!rifiahpiemteau 02001014 iestogl. — » 31 
B) Assorbimento e colore degli ioni...» 35 
C) Fluorescenza delle soluzioni |... » 40 
D) Potere rotatorio molecolare .. . . . » 42 
Conclusione intorno ai fenomeni ottici . » 58 
Cap. III. — Fenomeni termici . . /. ..:... >» 61 
Ricerche. tripstopielee* PUPRIIAIo RT ua 67 


A) Determinazione di un punto di conge- 

een o: SAI PIA NELL » 1 
B) Determinazione del punto di congela- 

mento in soluzioni diversamente con- 

centrato na, CoA ae » 82 
Rivista critica delle ricerche crioscopiche » 96 
Ricerche di Nernst e Abegg US...» DI 


» Jones . 3 » 101 
» LET MI RIA IA I » 105 
Sa WA An: OE I n I » 108 
» FOSSI, o, CAO] » 108 
» (nuove) de Abegg 3, MIDIDDLIO e Tao 








Metodo recente di Raoult 

Nostre esperienze . 

Resultati 

i Osservazioni teoriche 

| Abbassamento molecolare della tensione dei 
se vapori e inalzamento del punto di ebol- 
lizione delle soluzioni . 





DR. A) Abbassamento molecolare della tensione 
+ eee I ia e » 





B) Aumento del punto di ebollizione . . » 
| % Il calore di neutralizzazione ed altri fatti 
| doll Mermodinaniea;; a) ubi: agoage coff » 


I Cap. IV. — Sullo stato dei corpi nelle soluzioni >» 
I Sulla libertà degli ioni nelle soluzioni . » 


I ‘Cap. V. — Ipotesi proposte per spiegare la con- 


j duttività elettrolitica dei liquidi . . . >» 

| Ppotesi di Grotghwés. . .0 1. » dr... » 
» ai aan Tani » 

» IA mea a a » 

» lana lecito e » 

» illelmobholtz 00 Ri e 

» etna ra na » 

» ARIE NIus. i le Aa » 


Osservazioni alle ipotesi esposte . . . . » 


$ Mpoissldy/Grotthus =. riu. amc » 
p- » Fonte e nei ero » 
“an » I lmpildat n » 
» Glausius 0 af oe » 

» HMeluarholiza, -, 10090 e » 

4 Eroi to 

» TORO EI AIZIASILLIS ARPRBRE TRPE LO e dI Deo » 


Appendice sulla conduttività dell’ acqua 


CCENT ne e 











. VI. — Teoria osmotica della pila . 


Car. VII. — Teoria osmotica dell’ elettrolisi. .  » 24 





Cap. VIII. - Conduttività e grado di dissocia- 
zione elettrolitica dei liquidi e dei metalli » 257 
Legge della ‘diluizione i ©. ea 2006 
Influenza della temperatura sulla condut- 





tività:dei Uguidigeo*ti, Pia Calo » 477 
Conduttività elettrolitica dei metalli . ’ —» 278 

Cap. IX. — La conduttività dei gas . . . . . >» 289 
Velocità dei raggi catodici —. . . . . » 309 
Ionizzazione prodotta dai raggi Ròntgen . » 329 


Cap. X. — Sul campo elettrostatico degli ioni . =» 333 


Cap. XI. — Riassunto e conclusione generale . » 343 











di a ave di LIA 


Ca 


pian 


DA 
È 
hi 
» 
? SS 
DS 














